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Pseudokatalytische Sauerstoffiibertragung. 
Von 


C. Eneier und LotHar WOHLER.’ 


1. Mitteilung. 


Seit einer Reihe von Jahren ist im hiesigen Laboratorium iiber 
die Erscheinungen der Autoxydation gearbeitet? und dabei fiir eine 
Anzahl von Sauerstoffiibertragungen, die man bisher als katalytische 
Wirkungen bezeichnete, eine befriedigende Deutung gegeben worden. 
Im Zusammenhang damit wurde gemeinschaftlich mit J. WrIssBeRG 
auch an die Frage der Platinkatalyse herangetreten, und es konnten 
hierbei bereits Anhaltspunkte dafiir gefunden werden, dafs auch bei 
diesem Prozefs Sauerstoff voriibergehend chemisch gebunden, dann 
aber an andere Stoffe iibertragen werde.® 

In den bisher erschienenen Mitteilungen war aber fast aus- 
schlielslich von solchen Prozessen die Rede, bei denen Sauerstoff- 
molekiile angelagert und halftig wieder abgegeben werden, sei es an 
dritte Kérper, Acceptoren, oder aber an die Ubertriger selbst, wobei 
dann diese den iibertragbaren Sauerstoff zu innerer Oxydation ver- 
wenden oder neue Molekiile des Autoxydators in gewéhnlicher 
Weise oxydieren kénnen. Unter allen Umstiinden behialt einen Teil 
des Sauerstoffes hierbei der Autoxydator zuriick, er wird zu ge- 


’ Herrn M. Berrueror als Festgabe zur Jubelfeier fiinfzigjiihriger wissen- 
schaftlicher Thitigkeit gewidmet. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges.: Exater und Wiup 30, 1669. Enater und 
WeissperG 31, 3046; 31, 3055; 33, 1090: 33, 1097; 33, 1109. Enater und 
FRANKENSTEIN 34, 2933. 

* Da Herr Welsssera inzwischen in die Praxis tibergegangen ist, konnte 
er diese Arbeit nicht mit uns fortsetzen. Aus demselben Grund ist bis jetzt 
auch eine gemeinschaftliche Publikation des Einen von uns (Eno.er) mit ihm 
liber eine Reihe noch anderer. katalytischer Oxydationswirkungen noch nicht 
erfolgt. Es ist aber beabsichtigt, demniichst in einer ausfithrlichen Abhand- 


lung eine zusammenhingende Darstellung jener Studien zu geben. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 1 
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wohnlichem Oxyd, und seine Wirksamkeit hért nach dieser einmaligen 
Aktivierung auf. 
Ks kann nun aber auch noch der besondere Fall eintreten, 


dafs das Oxyd des Autoxydators, welches nach hilftiger Abgabe 
des Sauerstoffs hiernach zuriickbleibt, oder auch das durch innere 
A Q) 


Umlagerung entstandene Dioxyd [AC = ASH von dem ‘Accep- 


tor weiter reduziert wird, so dafs auf diese Art der aufgenommene 
gesamte Sauerstoff iibertragen wird. Lielsen sich die _ friheren 
Aktivierungsprozesse so darstellen: 


A) 


QO 
Ac + B--+AO + BO und AC 


- + A—-+>2A0 
0 phe --+e4 


so ist der typische Vorgang dieser neuen Art der Sauerstoffaktivierung 
durch folgendes Gesamtschema auszudriicken: 


LP 
A 0 4+ 2B > A+ 2BO, 


oder bei Unterscheidung der beiden Stadien: 


/9 
A () +B +> AO+B0, 


und AO+B >» A'+ BO. 


Der Autoxydator regeneriert sich also dabei ganz oder teilweise, je 
nach der grésseren oder geringeren Unbestandigkeit des Zwischen- 
oxydes, welches im ersten Stadium der Ubertragung entsteht. Dabei 
lassen sich in der Hauptsache drei Arten von Sauerstoffiibertragern (A) 
unterscheiden: 

|. Die Edelmetalle und Halbedelmetalle und, bei der leichten 
Reduzierbarkeit ihrer hierbei als Zwischenprodukt entstehenden Oxyde, 
naturgemifs auch diese; 

2. die Oxyde und Salze solcher Elemente, insbesondere vieler 
Metalle, welche infolge leichtwechselnder Valenz durch schnellen 
Ubergang von verschiedenen Oxydationsstufen ineinander zur An- 
lagerung von Sauerstoffmolekiilen disponiert sind; 

8. die Oxydationsfermente des tierischen und pflanzlichen 
Organismus. 

In diese drei Kategorien lassen sich viele Prozesse einreihen, 
welche bisher als katalytische angesehen wurden, fiir die wir nun- 











mehr die von J. WaGner! vorgeschlagene Bezeichnung ,,Pseudo- 
katalyse“ adoptieren wollen. 

Die enorme Beschleunigung, welche manche Reaktionen durch 
Pseudokatalyse, also durch Einschaltung von Zwischenreaktionen 
erfahren, wird natiirlich nur verstindlich, wenn diese Zwischen- 
reaktionen viel schneller sich abwickeln als der direkte Vorgang, 
oder wenn dieselben ohne den ritselhaften passiven Widerstand 
verlaufen und daher der Energiezufuhr entbehren kénnen, die meta- 
stabile Zustainde selbst stark exothermischer Systeme, wie Wasser- 
stoff und Sauerstoff, Aluminium und Sauerstoff oder Methan und 
Sauerstoff, zur Umwandlung bediirfen.2, Denn bekanntlich kann aus 
den energetischen Bedingungen eines Gebildes allein die Reaktions- 
geschwindigkeit nicht abgeleitet werden. Dafs aber solche Zwischen- 
produkte bei der Aktivierung des Sauerstoffs entstehen, ist nicht 
nur iberaus hiufig durch den Nachweis dieser Produkte sicher- 
gestellt, sondern es ist in einigen Fallen sogar durch quantitative 
Bestimmung und selbst Isolierung derselben der Verlauf dieser Reak- 
tionen im Sinne unserer obigen Ausfiihrungen bewiesen worden. 
Diese Erscheinung hat auch durchaus nichts Ungewéhnliches an sich, 
sondern entspricht véllig der sehr bedeutungsvollen Ostwa.p’schen ® 
Stufenregel,* nach welcher ,,bei chemischen Vorgingen im weitesten 
Sinne von den médglichen Produkten nicht die bestindigsten zuerst 
entstehen, sondern gerade die unter den vorhandenen Umstinden 
nach méglich unbestandigsten, also die zuniichst liegenden, mit dem 
geringsten Verlust an freier Energie erreichbaren.“ ,,Danach wird 
man also auf das voriibergehende Auftreten eines Zwischenproduktes 
auch dann schliefsen kénnen, wenn es sich seiner Unbestindigkeit 
wegen nicht nachweisen lifst,“ sei es, dafs sein Dissoziationspunkt 
unterhalb der gew6hnlichen Temperatur liegt oder aus einem anderen 
(trunde. 

Es liegt daher nahe, die oben erliuterte Theorie auf die soge- 
nannte katalytische Sauerstoffaktivierung zu iibertragen und 
fiir den Ubergang vom Ausgangs- zum Endprodukt eine kontinuier- 


1 Zeitschr. phys. Chem. 28, 78. 

2 Ostwatp, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl., Il. 1, 8. 514. 5i7 und 
IT, 2, S. 295. 

5 Zeitschr. phys. Chem. 34, 252; Lehrb. d. allg. Ch. I, 2, 444 u. 449. 

* Scubnpein, Zettschr. prakt. Chem. {1| 105, 228, hat bereits die Annalime 
gemacht, dafs bei den allermeisten Reaktionen, jedenfalls bei allen Oxydationen, 
zumeist freilich nicht fafsbare Zwischenprodukte entstehen. 
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liche Folge von Zwischenreaktionen anzunehmen. Da von einem 
stéchiometrischen Verhaltnis der Zwischenprodukte nicht die Rede 
sein kann, wie bei den mit sehr augenfalliger Autoxydation ver- 
bundenen Aktivierungen, bei welchen die entstandenen Produkte 
des Autoxydators sehr bestindig sind, so mufs man sich auf den 
qualitativen Nachweis kleiner Mengen dieser Substanzen beschrinken, 
in Verbindung mit dem weiteren Nachweis, dafs in der That das 
entstandene Oxyd unter den obwaltenden Verhiiltnissen nicht, oder 
doch nicht in gréfseren Mengen, bestehen kann. An den klassischen 
Beispielen der Katalyse, nimlich der Knallgasvereinigung und der 
Hydroperoxydzersetzung durch Platin wurden von uns diese Voraus- 
setzungen bestitigt gefunden. 

Der passive Widerstand, den die diufserst exothermische Reak- 
tion der Knallgasvereinigung ihrer Verwirklichung bei gewoéhnlicher 
Temperatur entgegengesetzt, kann nach OsrwaLp nur durch einen 
Katalysator tiberwunden werden, der also die Aufgabe hat, den 
Weg vom Zustand héherer in denjenigen niederer Intensitaét zu 
bahnen unter fortwihrender Abnahme der freien Energie.! Dieser 
Weg fihrt aber zu Beginn iiber Stufen, die nur durch Erhéhung 
des Intensitiitsfaktors zu erreichen sind, und diesen Widerstand be- 
seitigt der Katalysator, indem zufolge seiner Gegenwart ein anderer 
Weg, iber das Platinperoxyd und das daraus entstehende Oxyd, 
eingeschlagen wird, Reaktionen, welche, wie wir fanden, wider- 
standslos, d. h. von selbst verlaufen. | 

Ks ist bekannt, dals Platin bei gewéhnlicher Temperatur 
grélfsere Mengen Sauerstoff zu absorbieren vermag, und dals solcher 
Platinmohr? die besten katalytischen Wirkungen auf Knallgas zeigt, 
dafs reduzierende Gase wie H,S, PH,, HCl, AsH,, CO, C,H,, SO,, 
NH, der Giite des feinverteilten Platins, je nach der Starke ihrer 
Reduktionsfihigkeit, sehr schaden, dafs aber solch untaugliches 
Platin durch konz. Salpetersiure (FaRapay) wieder  brauchbar 
wird. War der Platinmohr im Vakuum getrocknet, so geschieht die 
Sauerstoffaufnahme sogar unter Ergliihen (Lresie). Durch die ausge- 
zeichnet sorgfiltigen Beobachtungen von Monn, Ramsay und SHIe.ps *® 


' Osrwaip, Lehrb. d. allg. Chemie, (2. Aufl.) II, 1, 514. 

* Uber die Schreibweise ,,der Platinmohr“, nicht ,,das Platinmoor“ vergl. 
B. Gerpves, Chem. Ztg. [1| 22, 57. 

> Zeitschr. phys. Chem. 19, 25; 25, 657. Eine Litteraturzusammenstellung 
liber die Gasokklusion durch Platin findet sich bei Boss, Zettschr. phys. Chem. 
34, 710. 








wurde festgestellt, dafs beim Erhitzen mehr Sauerstoffgas aufge- 
nommen wird als in der Kilte, dafs es zum gréfsten Teil erst bei 
350° wieder entweicht und das Restgas erst bei Rotglut zu entfernen 
ist, dafs es im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur nicht abgepumpt 
werden kann, dafs bei Druckerhéhung die Mehraufnahme nicht den 
(zasgesetzen entspricht und bei der Absorption des Sauerstoffs eine 
Wiarmemenge entwickelt wird, die der fir Pt(OH), von THomsEn 
berechneten merkwiirdig genau entspricht. 

Wir haben diese Untersuchungen zum ‘Teil wiederholt und 
kénnen sie, soweit dies geschehen ist, durchaus bestitigen, ins- 
besondere die Mehraufnahme von Sauerstoff in der Hitze und die 
Bestaindigkeit des Sauerstofis im Platin. Aufserdem haben wir 
noch folgende Beobachtungen, deren Einzelheiten in den folgenden 
Mitteilungen ausfiihrlich veréffentlich werden sollen, hinzuzufiigen, 
welche unseres Erachtens nunmehr die Natur des Platinsauerstoffs 
als chemische Verbindung aufser Frage stellen. 

1. Platinschwarz blaiut neutrale Jodkaliumstirke deutlich, in 
saurer Lésung sehr stark. Durch Erhitzen in einem vorher mit 
Kohlensaure gefiillten und dann evakuierten Gefifs wihrend vier 
Stunden auf 260° wird die Reaktion nicht geschwiicht, ebenso- 
wenig durch Waschen mit heifsem Wasser. Lingeres Kochen mit 
Wasser vernichtet die Wirkung auf neutrales Jodkalium, die auf 
saures Jodkalium bleibt unverindert. Salpetrige Siure ist mit 
keinem der bekannten Reagentien nachweisbar. 

Platinschwamm giebt die Reaktion nur sehr schwach, sehr 
stark vor dem Gebliise gegliihter gar nicht. 

2. Platinschwarz wird von verdiinnter Salzsiiure bei Luftab- 
schlufs teilweise gelést. Die Léslichkeit geht mit der Starke der 
Jodkaliumreaktion vollkommen konform. Von sehr fein verteiltem 
Schwarz, das durch langes Erhitzen auf dem Wasserbade an der 
Luft stark oxydiert ist, wurden wechselnd 10—18°/, gelést. Aus zwei 
Analysen ergab sich ein Verhiltnis von Sauerstoff zu dem in Salz- 
siure léslichen Platin, wie es im Platinoxydul vorhanden ist. 


I Uf 
Angew.: 2.5368 g u. 0.6602 ¢g Platinmohr ohne Wasser. 


In Salzsiiure léslich 0.1663 g¢ u. 0.0514 ¢ Platinmohr ohne Wasser. 
In Salzsiure léslich 0.1545 ¢ u. 0.0474¢ metallisches Platin, nach 
dem Glihen gewogen. 

Folglich Sauerstoff darin 0.0118¢ u. 0.0040g = 7.8 beziiglich 7.1°/, 
(PtO hat 7.6°/, O). 











Von Sauerstoff véllig befreiter, gegen KJ inaktiver Platinmohr, ist 
bei Luftabschluls in Salzsiure unléslich, der unlésliche Teil ist kérnig 
kompakt, nicht mehr mohrartig, weil das feinverteilte Platin oxydiert 
war und daher fortgelést wurde. Platinschwamm, wenn sehr scharf ge- 
gliht und gegen Jodkalium inaktiv geworden, wird von Salzséure nicht 
oder nur in Spuren gelést, enthalt also kein oder nur sehr wenig 
Oxyd, bringt daher auch nicht Knallgas zur Explosion und wirkt 
anfangs nur sehr schwach auf Wasserstoffperoxyd. Ebenso verhilt 
sich der im Wasserstoff gegliihte und der mit Salzsiure inaktivierte 
Platinmohr, welch’ letzterer sich aber, wie fein verteiltes Platin all- 
gemein, je nach dem Grade der Verteilung, an der Luft, schneller 
bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade, leicht oxydiert, dann an 
Salzsiiure wieder Platin abgiebt, Jodkaliumstirke bliut, auf Knall- 
gas wirkt u.s.w. Auch unter Wasser oxydiert sich solcher Platin- 
mohr im schnellen Sauerstofistrome. Geglihter Platinmohr, der in 
der Rotglut ganz und gar kompakt metallisch wird, ist véllig inaktiv 
und reagiert erst nach dem Erhitzen im Sauerstoff auf 200—300°. 

3. Die feine Verteilung spielt bei der Oxydation einc Haupt- 
rolle. Es ist ja bekannt,’ dafs das bei méglichst niedriger Tempe- 
ratur im Wasserstoff reduzierte und daher sehr fein verteilte Kupfer 
in wenigen Tagen an der Luft sich oxydiert, das stark gegliihte 
aber, weil an den Rindern geschmolzen, gegen Luft unempfindlich 
ist. Wihrend sich daher feinst verteilter Platinmohr dufserst rasch 
an der Luft oxydiert, bedarf der durch Salzsiure von seinen feinsten 
oxydierten Teilchen befreite Mohr kurzen Erhitzens auf dem Wasser- 
bade, der gegliihte, ganz metallische aber noch feinkérnige Platin- 
mohr der gleichen Operation, jedoch viel langere Zeit hindurch, um 
einigermalsen aktiviert zu werden, wihrend Platindraht oder -blech 
gar wiederholt auf 300° erhitzt und wieder abgekihit werden mulfs, 
um an der Aufsenseite so weit gelockert zu werden, dafs es sich 
oxydieren kann, Jodkalium sehr schwach bliut und auf Knalligas, 
wenn auch erst bei 50° C., wirksam wird. Es erklirt sich das dar- 
aus, dafs die Reaktionswirme, welche bei der Oxydation frei wird, 
die weitere Oxydation beschleunigt, da die feinen Teilchen der 
Wirmefortleitung sehr grofsen Widerstand entgegensetzen, ein Um- 
stand, der auch bekanntlich das Schmelzen eines sehr feinen Platin- 
lrahtes im Bunsenbrenner gestattet. Vielleicht spielen auch die 


' Feutine’s Handwoérterbuch LIL, 1209. 








bei feiner Verteilung vermehrten Kapillarkrafte fiir die Oxydation 
des Platins eine Rolle, da verdichteter Sauerstoff lebhafter oxydiert. 

Durch Salpetersiure wird die Oxydation des Platins weit schneller 
bewirkt. Schon nach 2—3maligem Abrauchen mit Salpetersiure 
vom spez. Gew. 1.52 wird vorher durch Salzsiure in aktivierter und 
in Kohlendioxyd ausgewaschener Platinmohr so stark oxydiert, dafs 
Jodkaliumstirke tiefblau gefirbt wird. Derart bei Luftabschlufs oxy- 
diertes, vorher gegliihtes Platinpulver reagiert, obwohl nicht sehr 
fein verteilt, stark auf Knallgas, wie an der Luft oxydiertes fein 
verteiltes Mohrplatin. 

4. Reines Platin amalgamiert sich, fein verteilt, z. B. als 
Schwamm, leicht, Platinschwarz dagegen schwer, und das entstan- 
dene Amalgam bedeckt sich dabei mit der schwarzen Oxydhaut. 

5. Wasserstoffperoxyd reduziert den Platinmohr in der Kilte 
nicht merklich, beim Kochen dagegen ginzlich bis zur vélligen Neu- 
tralitit gegen Jodkalium, analog seinem Verhalten vielen anderen 
Edeloxyden gegeniiber. 

6. Arsenigsiure wird auch bei Luftabschlufs von Platinmohr 
zu Arsensiure oxydiert, wobei der Platinmohr dulserlich gerade so 
verindert wird, wie durch Salzsiure, d. h. seinen Mohrcharakter ver- 
hert und kérnig kompakt wird, indem das fein verteilte oxydierte 
Platin als Platinarseniat in Lésung geht. 0.25 g vermégen bei ge- 
wohnlicher Temperatur wechselnd 60—90 ccm */,,. N = Arsenig- 
sfure zu oxydieren. , 

7. Von Alkohol, Ather, Starke und anderen organischen Sub- 
stanzen wird Platinmohr beim Erwirmen véollig reduziert, seine 
Wirkung auf Jodkalium zerstért. 

Angesichts dieser experimentell teils neu von uns festgestellten, 
teils kontrollierten Thatsachen und des analogen Verhaltens der anderen 
Edelmetalle — Iridiumoxyd entsteht durch Gliihen von Iridium in 
Sauerstoff, ebenso bei Rhodium, bei Palladium sogar fast quan- 
titativ, bei Osmium und Ruthenium bekanntermalsen ziemlich leicht, 
Silber bildet bei 200° jangsam, bei 500° deutlich im Sauerstoff ein 
Oxyd,' feuchtes Silber (nach Skey)? und Quecksilber*® sogar schon 
bei. gewohnlicher Temperatur an der Luft, auch Gold soll sich bei 
160° oxydieren — darf die Richtigkeit der Annahme einer che- 


' Berrueror, Compt. rend. 139, 1151. 
2 J. B. 1877, 303. 
5 Dammer, Handb. d. anorg. Chemie, LI, 2, 836. 














mischen Verbindung des Sauerstoffs mit dem Mohrplatin als er- 
wiesen angesehen werden. 

Als erster vertrat diese Annahme pDE La Rive:' ,,Platin und 
wahrscheinlich die ibrigen Metalle dieser Klasse,“ sagt er auf Grund 
von Versuchen, durch Wechselstrom Platindraihte zu oxdieren, ,,sind 
nicht mehr als unoxydierbar anzusehen, sie iiberziehen sich mit einer 
obertlachlichen Oxydschicht“, und er sowohl, wie spiter BerrHExor, ? 
der auf Grund seiner Versuche ein Suboxyd im Platinmohr annimmt, 
fiihren die katalytische Wirkung des Platins demzufolge auf eine 
abwechselnde Reduktion und Oxydation durch Wasserstoff beziiglich 
Sauerstoff zuriick. pe LA Rive halt auch schon die Beobachtungen 
Farapay’s tiber Inaktivierung und Aktivierung des Platinschwammes 
(s. oben) fiir eine Reduktion und Oxydation, und zeigt, dafs andere 
Metalle bei der Autoxydation, wenn auch erst bei héherer Temperatur, 
ebenfalls katalytische Wirkungen ausiiben. 

TrauBe® fihrt gleichfalls die Verbrennung von Wasserstoff und 
Alkohol durch Platin auf abwechselnde Reduktion und Oxydation 
zuriick, gerade wie die Erscheinungen der langsamen Verbrennung 
oder Verwesung durch Fermente, auf Grund seiner Beobachtung, 
dafs es ,,als allgemein giiltiges Gesetz erwiesen sei, dafs, wenn ein 
Kérper A, der direkt aus der Luft freien Sauerstoff aufnimmt, neben 
einem Kérper befindlich ist, der dies nicht im stande ist, der aber 
dem Kérper A den aufgenommenen Sauerstoff zu entziehen vermag, 
in allen Fallen die langsame Verbrennung einer unbegrenzten Menge 
von B durch eine verschwindend kleine Quantitét von A bewirkt 
wird’.* Er nennt dies Dialyse. Da auch die Verwesungsfermente 
den Sauerstoff nur ganz schwach gebunden enthalten, ihn aber mit 
Begierde aufnehmen, so schliefst TRauBE allgemein, im Hinblick auf 
die Kigenschaft des Terpentinéls, dafs die Leichtigkeit, mit der die 
Kérper freien Sauerstoff aufnehmen, durchaus nicht in Relation mit 
dem Grade ihrer Affinitaét zu demselben steht, dafs aber nur die 
sich schnell oxydierenden Kérper den Sauerstoff leicht abgeben, die- 
jenigen jedoch, welche mit energischer Verwandtschaft ihn festbinden, 


' Pogg. Ann. 46, 490. 

* Compt. rend. 119, 834. 

Auch fiir die Beschleunigung der Wasserbildung aus Knallgas durch 
a0 und MnO nimmt Berruetor, (Compt. rend. 126, 271) einen Cyklus unbe- 
rrenzt sich wiederholender Oxydationen und Reduktionen an. 

* Ges. Abhdig. Berlin 1899, 5. 96 u. 99. 

‘ ]. c. S. 68. 92 u. 93. 





keine Sauerstoffiibertriger sind. ,,Das Ideal aber eines solchen,* 
sagt TrRauBE! weiter, ,,ist ein Kérper, der ohne Spur eines moleku- 
laren Widerstandes (von OsrwaLp wird dieser Widerstand ,,passiver“ 
genannt) nur so viel Affinitit zum Sauerstoff besitzt, als gerade 
hinreicht, um ihn zu verdichten.““ Dafs Trause damit Verdichtung 
zu einer chemischen Verbindung meint, ist weiter unten zu ersehen. 

Diese Eigenschaften besitzt, wie wir gezeigt haben, thatsichlich 
das Platin in feinster Verteilung. Es oxydiert sich sehr leicht an 
der Luft, giebt den Sauerstoff auch leicht wieder ab an oxydier- 
bare Substanzen, weil das Oxyd verhiltnismiifsig leicht zersetzlich 
ist, im Gegensatz zu Zink u. a., die wegen der gréfseren Wirme- 
entwickelung bei der Oxydation zwar auch in gréfseren Stiicken 
sich oxydieren, dafiir aber auch schwerer zersetzliche Oxyde bilden 
und also keine Sauerstoffiibertriger sind. TrausE? fihrt denn auch 
spiter, in Erinnerung der friiher beobachteten Ahnlichkeit des Platins 
mit den Fermenten und des bei der Sauerstoffaktivierung durch 
diese angenommenen Fermentzwischenoxyds, die H,O,-Katalyse, auf 
Zwischenbildung von Platinoxyd zuriick. 


Pt + 2H,O, = PtO, + 2H,0O 
PtO, + 2H,O, = Pt + 2H,O +20,. 


In Bezug auf die Annahme speziell des PtO, als Zwischenoxyd 
ist diese Gleichung nicht richtig, da dieses Oxyd in seiner Bestiin- 
digkeit tiberhaupt nur wenig mit den geforderten Kigenschaften eines 
Platinzwischenoxyds gemein hat. Die Annahme von der abwech- 
selnden Bildung und Zersetzung von Zwischenoxyden bei der Hydro- 
peroxydkatalyse durch Platin wurde iibrigens schon vor TRavuBE zu- 
erst von Farruey® gemacht, fiir die Katalyse durch die unedlen 
Metalle von Scuénpern,* Bropre® und von Bayuey® aufgestellt, 
welch’ letzterer aber neben dieser chemischen Katalyse die durch 
Platin bewirkte physikalische Katalyse unterschied. 

Auf Grund einer Reihe von Versuchen ist Ernst von Meyer’ 
dieser Theorie der abwechselnden Bindung und Wiederabgabe des 


‘Lc, 8. 138. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 672. 
* Journ. prakt. Chem. {1| 37, 139. 
‘ J. B. 1877, 207. 

5 Pogg. Ann. 120, 319. : 

§ J. B. 1879, 180. 

7 Journ. prukt. Chem. |{2| 14, 124. 











— «= 





10 


Sauerstofis durch Platin entgegengetreten. Er hat gleichzeitig Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff auf Sauerstoff in Gegenwart von Platinmohr 
einwirken lassen und darauf das Verhiltnis des umgewandelten 
Kohlenoxyds zum Wasserstoff (Affinititskoéffizient) bestimmt. Dabei 
fand er, dals weit mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff von Platinmohr ab- 
sorbiert wurde. Die gefundenen Affinitatskoéffizienten fiir Kohlenoxyd 
(Wasserstoff = 1) schwankten zwar infolge stetig verinderten Verhalt- 
nisses der Gasmischung sehr, zwischen 3 und 10, sind aber simtlich 
ungleich héher, als die bei Anwendung von Platinoxydul, -oxyd und 
-oxydhydrat, anstatt Platin und Sauerstoff, gefundenen Koéffizienten, die 
zwischen 0.6 und 1.2 liegen. Es sollen nun keineswegs die Ergebnisse der 
sehr umsichtig angestellten Versuche angezweifelt werden, wir kénnen 
dieselben im Gegenteil in den wenigen Fallen, in denen wir unter 
iihnlichen Bedingungen arbeiteten, bestitigen. Es konnte indessen 
beobachtet werden, wie das auch schon E. von Meyer festgestellt 
hat, dals durch Erhéhung der Temperatur die Affinitatskoéffizienten 
betriichtlich niedriger werden, was mit dem friiheren Befund EK. von 
Meyer's! tibereinstimmt, wonach der Affinititskoéffizient bei der 
Verpuffung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff durch den 
Funken nur etwa 0.3 ist. Zieht man dazu in Betracht, dafs auch 
durch Verdiinnung des Gasgemisches mit indifferenten Gasen nach 
von Meyer der Koéffizient steigt, dafs die Reaktion mit Platinmohr 
bei seinen Versuchen sehr langsam und allmahlich, die mit den Oxyden 
ser energisch, also bei viel héherer Temperatur, verlief, so liegt der 
Giedanke nahe, dafs die verschiedene Absorption des Kohlenoxyds 
und Wasserstoffs durch verschieden hohe Reactionstemperatur ver- 
ursacht wurde, dafs bei niederer ‘Temperatur mehr Kohlenoxyd, bei 
hdéherer mehr Wasserstoff oxydiert wird. Die Resultate vieler Versuche, 
deren einige gleich mitgeteilt werden sollen, scheinen dies zu bestiatigen. 
Der Grund aber fiir die stiirkere Reaktion bei Oxyden als beim Mohr 
ist sehr wahrscheinlich darin zu suchen, dafs das letztere in mit Kohle 
verdiinnten und scharf ausgegliihten zusammengebackenen Kugeln, 
also recht wenig aktiv, angewandt wurde, die ersteren dagegen als 
reine und feinverteilte Substanzen Verwendung fanden. Bei unseren 
Versuchen, die im einzelnen erst spiter beschrieben werden sollen, 
wurden daher stets gleiche Mengen des gleichen Gasgemisches 
wiihrend einer stets gleichen Reaktionszeit der Kinwirkung gleicher 
Mengen von feinstgepulvertem Platinmohr und Sauerstoff einerseits, 


' Journ. prakt. Chem. |2| 10, 298. 
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und Platinoxydul andererseits iiberlassen, die entstandene Kohlen- 
siure bestimmt. Die Reaktion war gleich heftig bei Mohr und 
Oxydul, und die Aftinitatskoéffizienten, wie zu erwarten war, waren 
fast dieselben. 


Platinmohr: 1.9; 1.95; 2.0; 1.7 bei gewéhnlicher Temperatur. 1.1; 
1.07 und 1.6 bei 100°; in einem Diphenylaminbade 
lingere Zeit erhitzter Platinmohr reagierte bei 100° 
iufserst heftig, mit dem Koéffizienten 0.33. 

Platinoxydul: 1.38 und 1.95. 


Zugleich wurde gefunden, dafs zu Beginn der Reaktion, also 
wihrend sie am heftigsten war, von Mohr und Sauerstoff mehr 
Wasserstoff gegeniiber Kohlenoxyd oxydiert wurde, als am Ende, 
der Affinitaétskoéffizient also kleiner war (1.03 bei 15°; 0.7 und 
0.9 bei 100°), und ebenso, wenn der Platinmohr durch das Gas- 
gemisch hindurchfiel, wobei starkes Gliihen eintrat (Mohr 0.58 und 
0.6). Es wurde durch fernere Versuche festgestellt, dafs die Heftig- 
keit der Reaktion auch von der Verteilung des Platinmohrs ab- 
hingig ist, dessen unvermeidliche Verschiedenheit die Differenzen in 
den Resultaten bei sonst véllig gleichen Versuchsbedingungen erklirt. 

Aus alledem glauben wir schliefsen zu diirfen, dafs die von 
K. von Meyer beobachtete hervorragende Bevorzugung des Kohlen- 
oxydes durch Platinmohr gegeniiber Wasserstoff im Gegensatz zu 
Platinoxydul! auf eine Verlangsamung der Reaktion zuriickzufiihren 
ist, herbeigefiihrt durch die Verdiinnung des Platinmohrs durch 
Kohle und die Verinderung der Aktivitaét desselben durch zu hohes 
Erhitzen der Kohlemohrkugel bis vielleicht zum Schmelzen oder 
doch Sintern der vorher feinst verteilten und daher oxydierbarsten 
aktiven Platinteilchen des Mohrs. Da im iibrigen auch E. von 
MryER? zugiebt, dafs einer einfachen Gasabsorption die mit der 
Temperaturzunahme betrichtlich erhéhte Wirksamkeit des Platins 
widerspreche, vielmehr die Annahme einer starken Bindung des 
Sauerstoffs im Platin nicht wohl zu umgehen sei, so kann die 
DE LA Rrve’sche Theorie, gestiitzt von BerrHeLor, TrauBE, Scuoén- 
BEIN u. a, den ihr gebiihrenden bevorzugten Platz mit Recht wieder 


* Das Platindioxyd, bei 350° getrocknet, wirkt sehr langsam auf CO+H, 
ein, hat daher auch viel gréfsere Koéffizienten (8—4.9) und kann seinem 
ganzen Verhalten nach, fiir einen, Vergleich des Mohrs mit einem ‘hnlichen 
Oxyd als solches nicht in Betracht kommen. 

* Journ. prakt. Chem, {2| 14, 124. 
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eimnehmen, da sie, erginzt durch die EnGuer’sche Autoxydations- 
theorie einer primaren Peroxydbildung zur Zeit am besten die Knall- 
gaskatalyse erklirt. 

Liifst man durch fein verteilten, aber mit kochendem H,O, inak- 
tivierten und in Kohlenséiure getrockneten Platinmohr, der gegen Jod- 
kalium véllig inaktiv ist, Knallgas explodieren, so zeigt er sofort nach 
der Explosion deutliche Jodstairkereaktion, welche Kigenschaft auch 
durch Waschen mit Wasser nicht zu entfernen ist. Fiir die unbe- 
dingte Notwendigkeit der Mitwirkung des Oxyds bei der beschriebenen 
Graskatalyse, beziiglich fiir die zur Oxydation dufserst wichtige feine 
Verteilung bei dieser Reaktion sprechen ferner folgende Beobach- 
tungen. Wiahrend der gewéhnliche aktive Platinschwamm, obschon 
nur wenig Oxyd enthaltend, auf Knallgas wirkt (DOBEREINER’s Feuer- 
zeug), reagiert derselbe auf Knallgas mit einem Drittel Kohlenoxyd 
so gut wie gar nicht, wohingegen aktiver Platinmohr unter Gliihen 
und zuweilen Feuererscheinung die Gase verbindet. Auch Kohlen- 
oxyd allein wird mit Sauerstoff von Platinschwamm nicht vereinigt. 
Schwamm verhilt sich also véllig wie der von Oxyd durch Salz- 
siure im Kohlensiurestrom befreite Platinmohr, d. h. wie sehr 
schwer oxydierbares, weil zu wenig feinverteiltes, metallisches Platin. 
Nach sehr starkem Gliihen des Schwammes oder Mohrs zur hellen 
Gelbglut verliert derselbe infolge vélligen Verlustes von gebundenem 
Sauerstoff und feinteiliger Struktur seine Wirkung auch auf Knallgas. 

Die Abhingigkeit der Wasserstoffperoxydkatalyse durch Platin 
von vorhandenem Oxyd erhellt daraus, dafs von Schwamm das 
Peroxyd nur schwach zersetzt wird, ebenso von dem mit Salzsiure 
behandelten oder gegliihten Platinmohr, erst allmahlich und beim 
KXrwirmen stirker werdend, wihrend oxydierter Mohr ‘ufserst stiir- 
misch darauf wirkt. 

Zur Ergiinzung der verschiedenen Beobachtungen iiber die Ahn- 
lichkeit oder Identitaét des im aktiven Platinmohr vorhandenen Oxyds 
mit Platinoxydul oder besser Platinoxydulhydrat (Bestimmung der 
Absorptionswirme des Mohrs fiir Sauerstoff nach Monp, Ramsay und 
SHTELDs, der im salzsdureléslichen Platin enthaltenen Sauerstoffmenge, 
sowie des Affinititskoéffizienten gegeniiber Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff) wurden weitere Vergleiche zwischen den beiderseitigen tibrigen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften angestellt. Das Platin- 
oxydulhydrat verhiilt sich danach dem Mohroxyd in einer grofsen 
Zah! von Fiillen tiberaus Ahnlich. In Salzsiure und Schwefligsiure 
ist es leicht léslich, nur spurenweise in Schwefelsiure und gar nicht 
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in Salpetersiure, von Wasserstoff und Kohlenoxyd ist es unter Er- 
gliihen reduzierbar zu inaktivem metallischen Platin. Es oxydiert 
Guajaktinktur, Diphenylamin, Alkohol, Arsenigsiiure, Oxalsiiure und 
wird von Hydroperoxyd beim Kochen vollkommen reduziert, in der 
Kalte trotz lebhafter Zersetzung des Peroxyds nicht merklich durch 
dasselbe veriindert. Das Hydratwasser wird von Oxydul wie von 
Mohr nur sehr schwer, véllig aber erst beim Zerstéren des Oxyds, 
also tiber 300°, abgegeben. Das sind in der That weitgehende 
Analogien, welche dafiir sprechen kénnten, dalfs ein einfaches Oxy- 
dulhydrat das wirksame Prinzip des oxydierenden Platinmohrs, das 
Zwischenprodukt bei der Katalyse ist, gemiifs der pr La Rive’schen 
Theorie. 

Dem widersprechen jedoch einige weitere Beobachtungen an 
dem Verhalten von Platinoxydul im Gegensatz zum Platinmohr. 
Hydroperoxyd wird von iufserlich dem Oxydul véllig gleichsehendem 
Mohr bei Anwendung gleicher Mengenverhiltnisse bedeutend stiir- 
mischer zersetzt, die Reaktion ungleich schneller beendet als durch 
Oxydul.'. Die vom Mohr sofort bewirkte Reduktion salpetersaurer 
Permanganatlésung geschieht durch Oxydul erst nach mehreren 
Stunden. Die Entfairbung von 5 ccm '/,,, Indigschwefelsiiure geht 
durch 0.15 g Mohr und Luft nach etwa drei Stunden, durch die 
gleiche Menge Platinoxydulhydrat selbst nach 8 Tagen noch nicht 
vollig vor sich. 

Ist es daher einerseits feststehend, dafs der Sauerstoff des 
Platinmohrs, zum mindesten teilweise, als chemische Verbindung 
vorhanden ist, dafs diese sehr leicht gebildet und reduziert wird, 
ist es weiterhin wahrscheinlich, dafs sie als Oxydul oder Oxydul- 
hydrat auftritt, so zwingt andererseits das Verhalten des Platin- 
mohrs zu der Annahme, dafs bei der Katalyse eine noch lebhafter 
oxydierende Verbindung entsteht als das Platinoxydul es ist. Den 
Schlissel zur Aufklirung dieses scheinbaren Widerspruches giebt 
die Eneuer-Wixp’sche Theorie der Zwischenbildung von Peroxyd 


und sekundiarer Oxydbildung, sei es nach dem Schema: AC am 
O O O 
Va a ai ait as 
AK (wo A= Pt,) oder AC 6 + A=2A0 oder ALO +B=AO+ BO, 
wobei die Sauerstoffaufnahme durch den feinverteilten Metallmohr 


' Analog diesem Vorgang geht nach von Baryer (Ber. deutsch. chem. Ges. 
34, 745) die Zersetzung von Athylhydroperoxyd durch metallisches Silber sehr 
lebhaft vor sich, durch Silberoxyd wenig. 
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leichter als durch das bereits mit Sauerstoff beladene Oxydul vor 
sich gehen wird. 

SP tay Pty” wid hee ne JY 

Fir die Konstitution des fraglichen Superoxyds, ob PKK oder 
Pt,O, oder eines anderen Kérpers, ist vorerst kein Anhaltspunkt vor- 
handen. Die grofse Reaktionsfihigkeit und das stets im Mohr vor- 
handene Wasser sprechen auf Grund neuester Erfabrungen fiir das 
Vorhandensein eines Peroxydhydrats, etwa: 


_0.0H ! Pt—O.OH 
Pt OH oder | ; 
‘ Pt—OH 


Darauf, dals gerade diese Peroxydhydrate besonders reaktions- 
fihig sind, hat bereits der eine von uns mit WerissBERG! aufmerk- 
sam gemacht, und auch nach von BaryEr’s? Untersuchungen be- 
sitzen nur die Peroxyde solcher Konstitution die stark oxydierenden 
Wirkungen. In der That wirkt Platin weder auf Schwefeldioxyd 
noch auf Wasserstoff und Sauerstoff bei gewéhnlicher Temperatur 
ein, wenn sie vOllig trocken sind,* wahrscheinlich weil alsdann die 
Bildung von oxydierendem Peroxydhydrat ausgeschlossen ist. 

Freilich erzeugt aktiver Mohr keine andere Peroxydreaktion als 
die Bliuung von neutralem Jodkalium, die Entfirbung von Kalium- 
permanganat und die Zerstérung von Ozon. Weder mit Titan- 
schwefelsiiure, noch mit Chromsiiure giebt er die bekannten Hydro- 
peroxydreaktionen. Allein auch Perchromsaéure, Pervanadinsiure 
und Pertitansiure geben kein Hydroperoxyd mit Sauren,* sie 
entstehen im Gegenteil durch Hydroperoxyd, und Permolybdin- 
siure und Perchromsiure z. B. werden schon durch starkes 
Schiitteln® zersetzt, wirken also in aihnlicher Weise pseudokataly- 
tisch, d. h. durch abwechselndes Entstehen und Vergehen, auf 
Wasserstoffperoxyd wie Platinmohr.® Diese primaire Bildung von 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 3054; 33, 1104. 
* Ebenda 33, 1578. 


* Russet. und Samira, Chem. Ctrilbl. 1900 I, 649. 

* Nach von Barver (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 745) geben auch Athyl- 
hydroperoxyd und die Caro’sche Siure keine Titansiiure- und andere H,O,- 
Reaktionen, sondern nur Jodabscheidung aus KJ. 

® Scudnn, J. B. 1870, 937. 

* Fir Permolybdiinsiiure und Perwolframsiiure ist dieser Verlauf der 
H,O,-Katalyse jiingst von Brope (Zettschr. phys. Chem. 37, 281) bewiesen worden. 
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Superoxyd, das sich unter Sauerstoffentwickelung zersetzt, zeigt sich 
auch bei der H,O,- oder Na,O,-Katalyse durch ammoniakalisches 
Kupferoxyd, wo zuerst gelbes Peroxydhydrat sich bildet, das wihrend 
der Katalyse bestehen bleibt — sich also fortwihrend neu bilden 
und zersetzen mufs — um am Schlusse, nach Verbrauch des H,0,, 
schon bei gewéhnlicher Temperatur zu blauem Oxyd zu zerfallen.' 
ENGLER und WeEIssBERG? nehmen bei der Kinwirkung von Palladium 
und Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls die primire Bildung von Palla- 
diumsuperoxyd oder dessen Hydrat an, und vdllig im Kinklang da- 
mit steht die Beobachtung Brepie’s,* dafs bei der Hydroperoxyd- 
katalyse durch Brepie’sches Platinsol zu Beginn die Aktivitiét bis 
zu einem Maximum steigt, nach der Zersetzung des Hydroperoxyds 
aber (durch Zerfall des Platinperoxyds) wieder fallt, aus welchem 
(zrunde auch dieses anfingliche Steigen durch Vorbehandlung mit 
H,O, nicht verhindert werden konnte. Ganz ihnlich verliuft dieser 
Prozefs nach BErtHELOT bei der Katalyse von H,O, durch Silberoxyd. 
Superoxydbildung +> Oxydbildung +» Reduktion zu Metall,* 

Fiir die sogenannte katalytische Zersetzung von Hydroperoxyd 
durch Baryt und die Alkalien hat Scuéne® einen ‘dhnlichen Verlauf 
nachgewiesen, den ScHONBEIN® als ,,zweifellos schon lange vorher, 
zugleich auch fiir Silber, vorausgesagt hatte. 

Hiernach erklirt es sich sehr einfach, dafs bei der leichten 
Bildung und Zersetzlichkeit eines Platinperoxydhydrats, die anfiing- 
lich durch die sich steigernde Reaktionswirme und infolge eines 
grofsen Uberschusses von Hydroperoxyd vermehrte Menge Platin- 
peroxyd die Katalyse beschleunigen, durch Verschwinden dieser foér- 
dernden Faktoren sich am Schlufs der Reaktion dieselbe verlang- 
samen wird, dafs aber nach wie vor der Platinmohr die Reaktion 
auf neutrales Jodkalium nur schwach zeigen kann und auch noch 
eine kleine Menge Hydroperoxyd zuletzt vorhanden sein mufs.’ 
Anders dagegen verhalt es sich beim Erhitzen. Es lagert sich das 


' J. B. 1862, 115. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1105. 

* Anorganische Fermente, Leipzig 1901, 8. 56. Ebenda, 8. 88, findet sich 
auch eine kurze Litteraturzusammenstellung iiber Platinkatalyse. 

* Compt. rend. 132, 897; s. auch Wexrzren, Lieb. Ann. 138, 134; 140, 211. 

° Ineb. Ann. 192, 286; 193, 287. 

® Journ. prakt. Chem. {1| 37, 139. 

’ Die Bestindigkeit kleiner Mengen H,O, (20 mg pro Liter) in Gegenwart 
von Platin ist schon von Travuse konstatiert worden. 












<< = ll 





16 


Superoxyd in Oxydul um — die Reaktion auf neutrales Jodkalium 
verschwindet nach dem Kochen — und das Oxydul wird in der 
Hitze véllig von Hydroperoxyd reduziert, so dafs nunmehr auch die 
Reaktion auf saures Jodkalium aufgehért hat, wihrend das Hydro- 
peroxyd ginzlich zersetzt ist. 

Kbenso erklirt sich daraus der Mangel lebhafter Katalyse bei 
dem Fehlen von kleinen Mengen Platinsauerstoff zu Beginn der 
Reaktion, wie von Euner! und von uns beobachtet wurde, und 
weiter die von Brepig* gefundene Schwichung der Katalyse durch 
Vorwirmen seines Platinsols infolge der von uns aus dem Schwinden 
der Jodkaliumreaktion beim Erhitzen geschlossenen Umlagerung oder 
Zersetzung. Die ebenfalls von Brepie gefundenen ,,Vergiftungen“ 
des Platinsols sind aber zweifellos durchgehends auf chemische Ein- 
wirkungen zurtckzufihren. Die Vergiftung mit Jod z. B. beruht 
auf Bildung unléslichen Jodids oder Jodiirs — wir fanden in der 
That, dafs Platinmohr kleine Mengen von '/,,, Jodlésung zu absor- 
bieren vermag — die weder von Hydroperoxyd noch von Luft, wohl 
aber von Wasserstoff in der Hitze wieder zu Metall verwandelt 
werden, wodurch sich trotz dieser Giftwirkung die katalytische Bil- 
dung von Jodwasserstofl durch Platin erklirt. Die weitaus meisten 
dieser Platingifte sind Reduktionsmittel des wirksamen Platinoxyds, 
oder sie lésen dasselbe auf, wie z. B. Salzsiure. Daraus erkliren 
sich auch die Angaben Brepia’s, dafs Salzsiure sehr stark inakti- 
viert, Schwefelsiure schwach und Salpetersiure sogar aktiv macht — 
wie wir zeigten, wird Platinmohr durch letztere oxydiert —, dafs 


das Blutgift Kaliumchlorat das Platin nicht vergiftet — weil es 
kein Reduktionsmittel ist — und viele der anderen interessanten 
Reaktionen. 


Besonders gestiitzt wird unsere Auffassung von der Zwischen- 
hildung eines Platinperoxyds auch bei der Hydroperoxydkatalyse 
durch die hierbei stattfindende Sauerstoffaktivierung; denn es mufs 
nach den bisherigen Versuchen angenommen werden, dafs die mit 
Autoxydation verbundene Aktivierung stets auf die Bildung eines 
Peroxyds zuriickzufiihren ist. ScHdOnpern? fand, dafs Platinmohr 
wie die Blutkérperchen den Sauerstoff des Hydroperoxyds fiir die 
Oxydation von Guajakharz, wie fir die des Indigos und Pyrogallols 


' Ref. Wied. Beithl. 24, 949. 
i. c., S. 64. 
* Journ. prakt. Chem, |1| 86, 83; 7, 79; 78, 90. 
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aktiviert. Wir beobachteten auch, dalfs verdiinnte Salzsiure von 
Hydroperoxyd bei Gegenwart von Platinmohr, im Wasserbade er- 
wirmt, zu Chlor oxydiert wurde, wihrend in einem Parallelversuch 
ohne Mohr die Vorlage frei von Chlor war. Diese Reaktionen 
werden nach ScuHénsBern simtlich auch von Platinmohr und Luft- 
sauerstoff erzeugt — die Sauerstoffiibertragung auf Indigo ist fir 
Palladium hierbei von Trause! sogar quantitativ gefunden worden, 
so dals der Zusammenhang zwischen Aktivierung durch Luft und 
solcher durch Hydroperoxyd ersichtlich, und die Erscheinung auf 
die gleiche Ursache, Bildung von Peroxyd, zuriickzufiihren ist. 
Auch die von BopLAinpeR* aufgeklirte Reaktion der Lésung 
von Gold in Cyankalium bei Gegenwart von Sauerstoft vollzieht sich 
hiernach sehr wahrscheinlich unter primaérer Bildung von Gold- 
peroxyd, das von Cyankalium gelést wird. Es entsteht dabei zu- 
nichst Kaliumperoxyd, welches von BopLANDER zur Bestimmung mit 
Kalk gefallt und als Hydroperoxyd in die Reaktion eingefiihrt wird: 


Au,O, + 4KCN = 2KAu(CN), + K,O, 
anstatt der von BopLANDER gegebenen Gleichung: 
2Au + 4KCN + 2H,0 + O, = 2KAu(CN), + 2KOH + H,0,. 


Die Oxydation des Goldes braucht natiirlich nur ganz minimal 
zu sein, und BopLANnpeER selbst giebt an, dafs bei feiner Verteilung 
die Lésung viel schneller vor sich geht — weil dann eben die 
Oxydation sehr beschleunigt wird. 

Ebenso ist die Jodkaliumbliuung, die Diphenylaminoxydation 
und die Entfirbung von Pilanzenfarben durch Sauerstoff und Queck- 
silber (ScHONBEIN)* auf ein Peroxyd bezw. ein Peroxydhydrat dieses 
Halbedelmetalls zuriickzufihren. 

Kine zweite Klasse von pseudokatalytischen Sauerstofferregern 
umfafst verschiedene Oxyde und Salze von solchen (mehrwertigen) 
Elementen, die leicht die Valenz wechseln und infolgedessen auch 
leicht Sauerstoff in Peroxydbindung anlagern kénnen. Hierher 
gehéren in erster Reihe gewisse Oxyde und Salze von Chrom, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Quecksilber, ferner 
minder wirksame Oxyde von Titan, Zirkon, Cer, Thor, Zinn und 
Molybdin, auch die Metalloide Phosphor, Kohlenstoff, das Stick- 


' Ges. Abhdig., 5. 445, 533. * 
* Zeitschr. angew. Chem. 1896, 584. 
§’ Gmewin-Kravt, I, 2, 22. 

Z. anorg. Chem. XXIX. 
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oxyd u. a. Eine abwechselnde Oxydation und Reduktion dieser 
Katalysatoren ist daher von Lornar Meyer! bei der Reaktion 
zwischen SO, und O, und verallgemeinernd auch fiir andere Reak- 
tionen angenommen worden, nachdem schon vorher KEssLER? die 
Katalyse durch Manganoxydul auf diese rein chemische Thatigkeit 
zuriickgefiihrt hatte. Es ist jedoch nicht zulissig, Oxydation zu 
einfachen Oxyden und Reduktion anzunehmen, da z. B. Chromoxyd 
nicht zu reduzieren ist zu Oxydul, und bei der Autoxydation solcher 
Verbindungen Aktivierungen eintreten, die nicht vom Oxyd dieser 
Metalle bewirkt worden sein kénnen. So werden bei der Autoxy- 
dation von Kupferoxydul in Ammoniak Weinsaéure und andere Sub- 
stanzen verbrannt, und NH, zu NO,H oxydiert.* Kupfer in Ammon- 
karbonat aktiviert, wie wir fanden, sehr stark den Sauerstoff zur 
Oxydation von Arsenigsiure. Im Deaconprozefs wird Salzsiure durch 
Sauerstoff und Kupferchloriir oxydiert, das aus dem Chlorid in Gegen- 
wart von Salzsiure bei lokaler schwacher Temperaturerhéhung ent- 
steht, um sofort in ein Superoxyd verwandelt zu werden, welches leicht 
Salzsiiure zu oxydieren vermag; denn TravBE* hat gezeigt, dafs bei 
der Autoxydation von salzsaurem Kupferchloriir in Gegenwart von 
Wasser viel Hydroperoxyd sich bildet, das nach der ENGLER-WIxpD’- 
schen Theorie aus primairem Kupferperoxyd entstehen kann. — 
BertHEeLor® hat durch einwandfreie Versuche bewiesen, dals bei 
der Autoxydation von Kupfer in Ammoniak zweimal so viel Sauer- 
stoff vom Kupfer zur Bildung von Oxyd aufgenommen als zur Oxy- 
dation des Ammoniaks aktiviert wird. Deutlich sichtbar aber wird 
die Zwischenbildung von Kupferperoxyd bei katalytischen Umsetzungen 
durch die schon erwaihnte Einwirkung von Kupferoxydhydrat aut 
Hydroperoxyd, wobei das gelbe Kupferperoxydhydrat fortwaihrend sich 
zersetzt und wieder bildet, um nach Beendigung der Reaktion 
schliefslich unter Bildung von Kupferoxyd zu zerfallen. 

Bei der Hydroperoxydkatalyse durch Eisenoxydul wird, wie 
durch Platin, nach Hoppr-Sry.er® u. a. der Sauerstoff zur Oxydation 
von Jodkalium, Indigo, Guajakharz, Weinsiure, Zucker u. a. akti- 
viert, was ebenfalls auf Zwischenbildung von Peroxyd schliefsen lafst. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 3060. 
2 J. B. 1868, 124. 
* Trause, Ges. Abhdlig., 1899, 495. 
‘ls«, S. 408. 

* Ann. Chim. Phys. |4) 1, 381. 
° J. B. 1883, 269. 
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Jiingst ist durch W. Mancnor! dann gezeigt worden, dafs bei 
der Aktivierung des Luftsauerstofis durch Autoxydation der Ferro- 
verbindungen das Verhiltnis des aktivierten zum gebundenen Sauer- 
stoff ein solches ist, dafs es der Primirbildung von Ferrosuperoxyd 
(FeO, bezw. Fe,O,) fast genau entspricht. Auch bei der Oxydation des 
Chromoxyduls ist Aktivierung von Mancnor beobachtet worden, die 
voraussichtlich auch hier wie bei Kisen auf ein primires Superoxyd 
fihren wird, und diese Erkenntnis wird die Peroxydtheorie in ihrer 
Ausdehnung auch auf die katalytischen Aktivierungen durch Salze 
und Oxyde weiter festigen, die fiir die Technik von grélster Be- 
deutung sind. Es sei nur an den Wounuer-Manna’schen Prozels 
der SO,-Bildung durch die Oxyde des Kupfers, Chroms und be- 
sonders des Eisens erinnert, der dem Platinkontaktverfahren viel- 
leicht einmal ernsthaft Konkurrenz machen wird, ferner an die 
Oxydation des Naphtalins mit Hilfe von Quecksilberoxyd nach dem 
Verfahren der Bad. Anilin- und Sodafabrik zur Indigodarstellung 
und an den unseres Erachtens ebenfalls, wenigstens zum Teil, aut 
Katalyse beruhenden Vorgang in den Auer-Glihstriimpfen, deren 
katalytisch hauptsichlich wirksames Prinzip, das Ceroxyd? sich nach 
Murumann® an der Luft, schon bei gewéhnlicher Temperatur, leb- 
haft oxydiert und dann Jodkalium blaut. Auch zeigt nach Versuchen 
des Kinen von uns mit WEIssBERG ebensowohl an der Luft erhitztes 
Ceroxyd als auch der Riickstand eines gegliihten Auerstrumpfes 
deutlich Jodabscheidung aus Jodkalium. 

So wichtig aber auch diese Klasse der aktivierenden Kata- 
lysatoren und die der Edelmetalle ist, so reichen sie in ihrer Be- 
deutung doch nicht an die in der Pflanzen- und Tierwelt so iiber- 
aus stark verbreitete dritte Klasse heran, an die Fermente.  ,,Der 
menschliche Kérper ist ein grofser Katalysator,“ sagt Morirz 
TRAUBE,* ,,jedes Organ ist ein solcher, und jede Zelle aktiviert 
Sauerstoff.“ Die bedeutendste Bereicherung der Kenntnis dieser 
Vorginge verdankt man Scuonpetn,® der die Ahnlichkeit ihrer Reak- 
tionen mit denen anderer Katalysatoren, speziell des Platinmolrs, 
darthat — Zersetzung von Hydroperoxyd, Aktivierung des Sauer- 


' Z. anorg. Chem. 27, 430. 

Kittine, Journ. f. Gasbel. 39, 697. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1882. 

‘1. c., 8. 897. 

> Journ. prakt. Chem. |1| 105, 198; 86, 83. 
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stoffs hierbei zur Guajakbliuung, Pyrogallolbriunung und Jod- 
wasserstoffoxydation — und sie auch auf die gleiche Ursache, ab- 
wechselnde Reduktion und Oxydation, zuriickfiihrte, obwohl nach 
seiner Annahme nur die Fermente, nicht aber das Platin, wirklich 
oxydierbar sind.' Hieraus erklart sich, dafs Salzsiure und absoluter 
Alkohol, sowie Kochen mit Wasser die Wirkung der Fermente zer- 
stéren oder doch schwichen, gerade wie beim Platinmohr, mit dem 
Unterschied jedoch, dafs hier Erholung, d. h. erneute Oxydation 
eintreten kann, dort tiefer gehende Zersetzung der organischen Sub- 
stanz stattfindet. Reduktionsmittel, wie Schwefelwasserstotfi, ver- 
nichten, wie beim Platin, ihre vergirende, katalysierende und 
aktivierende Fahigkeit.2 Dadurch wird die Ahnlichkeit der Ferment- 
eigenschaften mit denen des Platins, des Typus katalytischer Akti- 
vierung, sehr grols,* und ihre Deutung analog derjenigen des Platins 
durch Zwischenbildung eines Superoxyds aus den gleichen Griinden 
sehr naheliegend. In der That ist diese Deutung denn auch be- 
reits von Bacu* gegeben worden. 


So mehren sich denn allmahlich die Fille, in denen die kata- 
lytischen Oxydationen als gewéhnliche Sauerstoffaktivierungen unter 
Bildung von ac mit reduzierbarem sekundaéren Oxyd erkannt 
werden. Ob die Reduktion dieser (hypothetischen) Superoxyde bei 
Metalloxydkatalysatoren ebenfalls in zwei Stadien verliuft, wie beim 
Platin sehr wahrscheinlich geworden ist, mufs einstweilen dahingestellt 
bleiben. Wiahrend es der Natur des Autoxydators nach in der 
Klasse der Edelmetalle tiberaus schwer sein wird, den quantitativen 
Beweis fiir den Verlauf der Reaktion im Sinne der Peroxydtheorie 
zu erbringen, wird es, wie wir glauben, in der Gruppe der Halb- 
edelmetalle eher gelingen. Die Untersuchungen dariiber sind bereits 
im Gange. In der zweiten Klasse der aktivierenden Pseudokata- 
lysatoren ist durch die oben erwaihnte neuerdings verdffentlichte 


' Scndnpein befindet sich hier, wie wir gezeigt haben, im Irrtum und 
ebenso darin, dafs er neutrales Jodkalium durch Platinmohr im Gegensatz zu 
vielen Fermenten fiir nichtoxydierbar hilt. (Journ. prakt. Chem. [1| 105, 
207, Anm.) 

* Scudnpein, Journ. prakt. Chem. [1] 89, 323. 

* G. Brepie hat in seiner erwiihnten Habilitat.-Schrift iiber ,,Anorgan. 
Fermente“, S. 1901, den Parallelismus beider ausfiihrlich behandelt. 

* Compt. rend. 124, 951. 
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Untersuchung von Mancuor ja bereits ein sehr bemerkenswerter 
Fortschritt in dieser Richtung zu verzeichnen. 


Bei Absendung vorstehender Abhandlung an die Redaktion der 
, Zeitschr. f. anorg. Chemie“ ist uns die im Ferienheft (ausgegeben 
d. 28. Sept. d. J.) der ,,Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft“ (34, 2479) 
erschienene Arbeit von Mancuor und WinHecms ,,Uber Superoxyde 
des EKisens und die katalytische Wirkung der Eisensalze“ noch nicht 
bekannt gewesen, konnte deshalb auch nicht in den Kreis unserer 
Betrachtungen gezogen werden. Der Nachweis von Eisensuperoxyd 
bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Eisensalze bildet aber 
eine wertvolle Stiitze fiir die von uns vertretene Annahme der 
Zwischenbildung von Superoxyden auch bei der Katalyse der 
Metallsalze. 


Karlsruhe, technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1901. 
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Beitrage zur Kenntnis der Tellursdure. 
Von 


A. GUTBIER. 


In einer vorliufigen Mitteilung’ habe ich vor kurzem die 
Befunde mitgeteilt, welche ich bei meinen Untersuchungen iiber 
die ‘Tellursiiure erhielt, und beabsichtige im folgenden ausfihrlich 
die Resultate zu publizieren. 

Bekanntlich besteht die einzige Méglichkeit, zu chemisch reinem 
Tellur zu gelangen, in der Reduktion der Tellursiure, nachdem es 
STAUDENMAIER®? gelungen ist, durch die Entdeckung einer neuen 
Darstellungsmethode die Siure bequem und in jedem beliebigen 
Quantum zu erhalten. Die Tellursiure ist schon lange bekannt 
und zuerst von Brrzevius.* nach diesem von OPPENHEIM* und 
schliefslich von F. Brcoxer® dargestellt und beschrieben worden. 
Die Darstellungsmethoden genannter Forscher hatten aber den 
Nachteil, dafs die entstehenden Tellurate (Baryum- oder Bleisalze) 
mit Schwefelsiure zersetzt werden mufsten, welch letztere sich aber 
nur schwierig und fast nie vollkommen entfernen liefs, so dafs sie 
der Tellursiiure selbst nach hiufigem Umkrystallisieren beigemengt 
blieb, und die Krystalle infolgedessen nicht den ihnen zukommenden 
Glanz zeigten. Um diesen Ubelstand zu beseitigen, versuchte 
STAUDENMAIER nach der THomseEn’schen Selensiuredarstellung mit 
gutem Erfolge die Gewinnung der Tellursiure durch die Einwirkung 
von Brom auf tellurigsaures Silber bei Gegenwart von Wasser zu 
bewerkstelligen; er verliefs aber diese umstindliche Methode bald, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2114. 
> Z. anorg. Chem. 10, 189 ff. 

* Lehrbuch, 5. Aufl, II, 241. 

' Journ. prakt. Chem. 71, 266. 


' Ann. Chem. 180, 267. 
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nachdem es ihm gelungen war, eine direkte Uberfiihrung des Tellurs 
und seiner Mineralien in Tellursiure — durch Oxydation mittels 
Chromsiiure in salpetersaurer Lisung —, nach der Gleichung: 


3TeO, + 2CrO, + 3H,O = 3H,TeO, + Cr,O, 


zu erzielen. 

Auf die Methode selbst, welche ich sehr empfehlen kann — 
man erhalt aus 1 kg 36°/,igem ungarischen Rohtellur ca. °/, kg 
reine Tellursiure — will ich hier nicht niher eingehen; sie ist so 
gut beschrieben, dafs sie keiner weiteren Erliuterung bedarf; einige 
kritische Bemerkungen diirften aber wohl am Platze sein. 

Die Ansicht StauDENMAIER’s, dafs man jetzt wohl in der Lage 
sein kénnte, das ungarische Rohtellur direkt auf Tellursiure zu 
verarbeiten, nachdem in Selmeczbanya das Tellur jetzt nicht mehr 
mit Zink, sondern mit schwefliger Siure gefillt werde, kann ich 
nicht teilen. Ich habe bei meinen ersten Versuchen die Erfahrung 
gemacht, dafs die Nitrate und Oxyde der iibrigen, im Rohtellur 
vorkommenden Metalle ziemlich stérend auf den Darstellungsgang 
einwirken, und dafs daher die kleine Miihe, das Tellur vor der 
Oxydation des Materiales mit Schwefeldioxyd zu fallen, eher auf 
sich zu nehmen ist, als nachher die grofse Schwierigkeit, die Tellur- 
siure bei dem Kindampfen auf dem Wasserbade von diesen, in der 
salpeter-chromsauren Lésung meist schmierige Massen bildenden 
Verunreinigungen zu befreien. 

Aulserdem habe ich gefunden, dafs man, um das ziemlich un- 
angenehme Arbeiten mit den grofsen Mengen von konzentrierter 
Salpetersiiure zu vermeiden, das Chromnitrat und die iiberschiissige 
Chromsiure ganz gut durch fraktionierte Fallung mit stark ver- 
diinntem Ammoniak entfernen kann. Operiert man recht vorsichtig, 
und lifst man aus einem Tropftrichter nur gerade soviel Ammoniak 
zufliefsen, bis eben noch ein gefirbter Niederschlag entsteht, so 
braucht man dann nur abzufiltrieren, den Niederschlag mit heifsem 
Wasser ordentlich auszuwaschen und dann das Filtrat mitsamt dem 
Waschwasser auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystal- 
lisation einzudampfen. Nach diesem Verfahren verarbeitete ich 
einzelne Riickstiinde, aus denen ich eine Siure erhielt, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren genau so rein war, als die auf die 
andere Weise erhaltene. 

Die Methode, die Tellursiiure in Gestalt ihres Baryumsalzes zu 
isolieren, ist meiner Ansicht nach — abgesehen von den oben ge- 
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24 
schilderten unangenehmen Eigenschaften der zur Zersetzung not- 
wendigen Schwefelsiure — schon deshalb durchaus zu verwerfen, weil 
das Baryumtellurat sowohl in Wasser als auch in Ammoniak viel 
zu leicht léslich ist, als dafs eine quantitative Abscheidung er- 
folgen kénnte. 
Die Tellursiiure, unter welchem Namen man bekanntlich die 


Siure von der Zusammensetzung H,TeO, = H,TeO, + 2H,O ver- 


steht, krystallisiert fiufserst leicht und gut, so dals sie in grofsen, 
wasserklaren Krystallen erhalten werden kann. Eine Analyse, mit 
welcher ich mich von der Reinheit meines Produktes tiberzeugte, 
ergab folgendes: 

1.4777 « exsikkatortrockener Substanz hinterliefsen beim Fallen 
mit Natriumbisulfitlésung: 0.8234 g Tellur. 


Ber. fir H,'TeO,: 55.56°/, Te. Gef. 55.729/, Te. 


Kin zweites Hydrat, dem die Formel H,TeO, + 6H,O = 
H,TeO, + 4H,O zakommt, hat SraupenmMareR! durch Abkihlung 
der wiisserigen Loésung bis auf ca. O° zuerst erhalten; es eignet 
sich recht gut zur Reinigung der Tellurséiure, da es die Kigenschaft 
besitzt, durch geringe Erhéhung der Temperatur, wozu schon die 
Handwiirme geniigt, in ein aulserordentlich feines Aggregat der 
Siure H,TeO, tiberzugehen. 

Die von Brrzetius® beschriebene Saure H,TeO,, die er als 
‘lellursiure b bezeichnet, lifst sich unter keinen Umstinden erhalten, 
bezw. isolieren. Ich habe verschiedentlich die Darstellung dieses 
Produktes versucht, aber stets ohne Erfolg. Die einzige und 
zugleich auch einfachste Methode, um zur Siure H,TeO, zu gelangen, 
wiirde darin bestehen, dafs man durch vorsichtiges Erhitzen der 
Siiure H,'TeO, die beiden, ihr eigentiimlichen Molekiile Wasser ent- 
vieht, und hierbei als Endprodukt die Siure H,TeO, erhilt. 

Angestellte Versuche ergaben jedoch, dafs es praktisch un- 
moéglich ist, eine Wasserbestimmung der Tellursiure und somit eine 
KXntwiisserung durch einfaches Erhitzen der Substanz bis zu kon- 
stantem Gewichte auszufiihren, da die Tellursiure sich hierbei 
versetzt, d. h. Sauerstoff mit abgiebt. Man mufs also zur Bestim- 
mung des Wassergehaltes einen umstindlicheren Weg einschlagen, 
‘idem man die Siure in einem Strome trockener Luft erhitzt und 
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das entweichende Wasser in einem Chlorcalciumrohre auffingt. Die 
Resultate dieser Bestimmungen werde ich in einer spiiteren Publi- 
kation angeben, da sie vor allen Dingen den Zweck hatten, zu 
priifen, ob die Tellursiure fiir Zwecke der Atomgewichtsbestim- 
mungen! anwendbar sei oder nicht, und hier nur Angaben iiber 
das Verhalten der Tellursiure beim Erhitzen im Platintiegel machen. 

Nach Berzerius? soll die Siure H,TeO, bei etwa 100° beide 
Molekiile Wasser verlieren und sich dabei unter Beibehaltung ihrer 
Krystallform in eine schwach gelbe, in Wasser nur bei anhaltendem 
Kochen lésliche Masse verwandeln, die der Formel H,TeO, ent- 
sprechen soll. 

Dafs dem nicht so sei, bemerkte ich schon, als ich bei der 
Darstellung der Tellursiure das noch mit Salpetersiiure verunreinigte 
Praiparat im Trockenschranke erhitzte und hierbei die Temperatur 
versehentlich auf 100° gestiegen und lingere Zeit geblieben war; 
die Saéure hatte nicht nur ihre Krystallform, sondern auch ibre 
Farbe vollstindig beibehalten und léste sich ganz leicht in heifsem 
Wasser, aus dem sie dann in der gewdhnlichen Form wieder aus- 
krystallisierte; allerdings verliert die Siure bei dieser ‘'emperatur 
schon einen ‘Teil ihres Wassers, aber bei weitem nicht eine Menge, 
die der fiir die beiden Molekiile berechneten nur irgendwie nahe 
kommen dirfte. 

Ich verfuhr nun zur Ausfiihrung der Versuche folgendermalfsen: 

0.9880 g reinste, exsikkatortrockene Siure H,TeO,, welche vor 
dem Trocknen zur Entfernung etwa noch anhaftender Mutterlauge 
mit reinem destilliertem Wasser gewaschen worden war, wurden in 
einem gewogenen Platintiegel nach und nach auf héhere Tempe- 
raturen erhitzt, wobei mit gréfster Vorsicht versucht wurde, bei den 
100° nur wenig iibersteigenden Temperaturen Gewichtskonstanz zu 
erhalten. Es stellte sich aber bald heraus, dafs dies so gut wie 
unmdglich ist, da die Siure beim Erhitzen iiber 100° langsam, aber 
stetig ihr Wasser verliert, bis der Riickstand bei 145° Gewichts- 
konstanz zeigt. 

Bei ca. ?/,stiindigem Erhitzen auf 110—115° hatte die an- 
gewandte Substanzmenge 0.0790 g an Gewicht abgenommen, was 
ungefahr dem fiir 1 Mol. berechneten Werte entspricht, da 8.00°/, 


1 Es sei hier andeutungsweise bemerkt, dafs ich fiir das Tellur ein Atom- 
gewicht von 127.51 (O = 16, H = 1.008) gefunden habe. 
7 1. c., S. 238 ff. 
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Bei weiterem Erhitzen auf die gleiche Temperatur nahm das 
Gewicht noch um weitere 0.0113 g = 1.14°/, ab, so dafs der Wasser- 
verlust der Tellursiure bei 110—115° 9.14°/, betragt. Steigert 
man nun die Temperatur weiter, so findet eine erneute Wasser- 
abgabe statt, bis bei 145° Gewichtskonstanz erfolgt. Der hierbei 
gefundene Gewichtsverlust entspricht aber keineswegs dem fiir 2H,O 
berechneten, denn 0.9880 g H,'TeO, verloren nur 0.1213 g = 12.30°/,, 
wihrend die Theorie 15.68°/, H,O verlangen wiirde. 

Wird die Temperatur nun noch mehr erhdht, so findet die 
weitere Vertreibung des Wassers nur unter Zersetzung der Tellur- 
siiure statt, indem bei derjenigen Temperatur, die gerade geniigen 
diirfte, um die letzten Anteile des Wassers zu entfernen, auch schon 
Sauerstoff mitentweicht, wobei sich die Siéure in eine gelbliche 
Masse verwandelt, die ein Gemisch von Tellursiure mit Tellur- 
trioxyd und Tellurdioxyd bildet. 

Die ausgefiihrte Bestimmung ergab namlich, dafs 0.9880 g 
H,TeO, beim Erhitzen bis auf 170° einen Gewichtsverlust von 
0.1679 g = 17.01°/, erlitten hatte, wihrend letzterer, nach der 
Berechnung, beim Ubergang von H,TeO, in H,TeO, nur 15.68°/, 
betragen sollte, und sich fiir den Ubergang von H,TeO, in TeO, 
23.52°/, Gewichtsverlust berechnen. 

Brauner! teilt allerdings mit, dafs er die gelbe Tellursiure 
erhalten habe, indessen glaube ich nach meinen Befunden, dafs 
auch er nur ein Gemisch der Tellursiure mit Tellurtrioxyd unter 
den Hinden gehabt haben dirfte; nebenbei sei noch erwahnt, dafs 
auch das Anhydrid der Tellursiure praktisch nicht rein erhaiten 
werden kann, da auch das Tellurtrioxyd mit beispielloser Leichtig- 
keit Sauerstoff abgiebt und stets mit mehr oder weniger Tellur- 
dioxyd verunreinigt ist. 

Als Endprodukt beim Erhitzen der Tellursiure hinterbieibt 
rein weilses Tellurdioxyd, zu dessen Gewinnung die Hitze einer 
Bunsenflamme nétig ist; hierbei verloren 0.9880 g H,TeO, beim 
Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz 0.3013 g = 30.48°/,, wahrend 
sich fiir den Ubergang von H,TeO, in TeO, : 30.51°/, berechnen. 


Die Tellursiure ist dimorph und 1. in reguléren Oktaédern 
und 2. in einer Modifikation krystallinisch zu erhalten, welche von 


' Chem. Soc. Journ. 67 (1895), 550. 
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den ilteren Forschern zu dem monoklinen Systeme gerechnet wurden, 
wihrend nach SraupENMAIER’s! Angaben W. MurHMann ihre Zu- 
gehérigkeit zum trigonalen Systeme bestimmt hatte. 

Ich habe diese Angaben in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. L. Fincku 
nachgepriift und gefunden, dafs hier ein Irrtum vorliegt. Es gelang 
uns nimlich, nachzuweisen, dals die neben der reguliren bestehende 
zweite Modifikation weder dem monoklinen, noch dem trigonalen, 
sondern dem hexagonal-rhomboédrischen Krystallsysteme angehéren. 

Wie Herr O. Brunox-Freiberg mir auf meine vorliufige Mit- 
teilung hin brieflich mitteilte, hat er in Gemeinschaft mit Wetss- 
BACH ebenfalls vor langerer Zeit eine krystallographische Unter- 
suchung der Tellursiure ausgefiihrt und ist zu den gleichen 
Resultaten wie ich gelangt. Da Herr Brunck eine ausfiihrliche 
Veréffentlichung seiner Resultate in Aussicht gestellt hat, kann ich 
darauf verzichten, und ich will nur bemerken, dafs man der hexa- 
gonal-rhomboédrischen Krystallform weit 6fter als der reguliren 
begegnet und sie namentlich aus verdiinnten wisserigen Lésungen 
erhailt; die Krystalle behalten ihren Glanz — auch bei langerem 
Aufbewahren an der Luft — dauernd, zeigen parallel der Prismen- 
kanten auf allen 600R-Flichen gerade Ausléschung, und als 
hiufigste Form co R und R als Abstumpfung der Prismen, wihrend 
seltener OR als Basis auftritt. 


Die Tellursiiure ist eine schwache Siure und besitzt einen 
metallischen, nicht sauren Geschmack; in kaltem, sowie heifsem 
Wasser ist sie in allen Verhaltnissen léslich, unléslich dagegen in 
absolutem Alkohol, durch welch letzteren sie aus der wiisserigen 
Lésung als feines mikrokrystallinisches Pulver ausgefillt wird; aus 
stark konzentrierten Lésungen scheidet sich die Siure in kompakten, 
zusammenhiingenden Krystallkuchen ab, wihrend sie aus verdiinnten 
Lésungen bei langsamer Verdunstung des Wassers in wohlausgebil- 
deten, vollkommen farblosen und durchsichtigen Einzelkrystallen 
erhalten wird, die die angenehme Eigenschaft haben, durch Mutter- 
laugeneinschliisse nicht so stark verunreinigt zu sein, als die kom- 
pakten, strahlenférmig zusammengewachsenen Krystallisationen der 
konzentrierten Lésungen. Auch beim raschen Kindampfen der Siure 
erhielt ich, entgegen den Angaben Alterer Forscher, keine glasigen 
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Massen, sondern ein krystallinisches Produkt, allerdings unter der 
Voraussetzung, dafs die Lésung einige Male mit einem Glasstabe 
umgeriihrt wurde. 


Wie eben erwihnt, ist die Tellursiure eine schwache Siure; 
sie rétet blaues Lackmuspapier erst nach langerer EKinwirkung sehr 
wenig und lafst sich, wie ich zeigen werde, unter Anwendung eines 
Indikators nicht titrieren. 

Da nun nach den neueren Anschauungen! die Starke einer 
Saure, d. h. ihr Saéurecharakter, durchaus nicht von der Bestindig- 
keit der Verbindung selbst, sondern nur von dem Grade der lonen- 
bildung abhingt, unternahm ich es, zur experimentellen Prifung 
des Séurecharakters der Tellursiure, Leitfahigkeitsbestimmungen 
der Siure H,TeO, und ihres neutralen Kaliumsalzes K,TeO, + 5H,0, 
welch letzteres am leichtesten rein zu erhalten ist und von allen 
Telluraten die bei weitem gréfste Léslichkeit in Wasser besitzt, 
anzustellen, indem ich fiir die Tellursiure selbst die molekulare, 
fiir das Kaliumtellurat die aquivalente Leitfahigkeit mals. 


Bei diesen Messungen? fand ich, dafs die Tellurséiure in ge- 


listem Zustande — als Lésungsmittel wurde reinstes destilliertes 
Wasser angewandt — nur in ganz geringem Grade dissoziiert ist, 


da der bestimmbare Maximalwert bei einer 32fachen Verdiinnung 
noch nicht einmal den Wert 0.5 fiir die molekulare Leitfaihigkeit 
der Tellursiure ergab. Hieraus lafst sich schliefsen, dafs die Tellur- 
siure in Liésung, genau wie Schwefelwasserstoff, Kohlensiure und 
Borsiure, fiir welche bekanntlich auch sehr kleine Werte gefunden 
worden sind, nur zum kleinsten Teile in Ionen gespalten ist, wihrend 
die Hauptmenge als nicht dissoziierte Siure in Lésung geblieben ist. 


Das zu den Messungen verwendete Wasser wurde durch an- 
haltende Destillation von destilliertem und tiber Atzkalk stehen- 
gelassenem Wasser, welches aus einem Destillationsgefifs durch 
eine Kihlschlange aus Zinn abdestilliert wurde, gewonnen und 
hierbei nur das zweite Drittel des Destillates aufgefangen, welches 
eine Leitfihigkeit von 0.5-10-® bis héchstens 1-10-® besals. 


' Ostwa.p, Grundlinien d. anorg. Chem., S. 241. 

* Ich hatte mich bei den physikalisch-chemischen Bestimmungen der aus- 
gezeichneten Hilfe des Herrn Privatdozent Dr. Horer zu erfreuen, dem ich 
auch an dieser Stelle fiir seine mir bewiesene Liebenswiirdigkeit meinen ver- 
bindlichsten Dank ausspreche. 
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Die Bestimmungen selbst wurden in einem rauchfreien Zimmer 
bei einer Temperatur von 25° ausgefiihrt, welch letztere durch ein 
von Herrn Horer konstruiertes elektrisches Riihrwerk mit elektrischer 
Heizung konstant erhalten wurde. 


Bestimmung der molekularen Leitfahigkeit der Tellursaure. 


1. Benutzt wurde ein Priparat der Tellursiiure, welches nach 
der iiblichen Reinigung noch 5 mal in einer Platinschale umkrystalli- 
siert und vor dem Trocknen im Exsikkator noch durch Waschen 
mit reinstem destillierten Wasser von etwa anhingender Mutterlauge 
betreit worden war. 

2. Zu den einzelnen Bestimmungen wurden je 20 ccm von '/,- 
norm. Tellursiurelésung angewandt, d. h. einer Lésung, welche auf 
50 ccm 2.8625 g Tellursiure gelést enthielt. 

3. Die Kapazitaét des Widerstandsgefalses wurde, wie iiblich, 
mit ‘/..-norm. Kaliumchloridlésung gemessen und zu k = 118.17 
gefunden. 

4. Gefunden wurden nach der Kouurauscnu’schen Methode 
folgende Werte: 





¢ = 25°! 
I v | a ww ff 

16 | 642 10000 0.3390 
4 | 270.3 1000 0.17482 
IL. 8 192.0 1000 0.22470 
16 634.5 10000 0.32820 
32 530.0 10000 0.42640 
4 270.0 1000 0.17480 
III. 8 184.5 1000 0.21400 
16 615.0 10000 0.30200 
32 500.0 10000 0.37820 


also im Mittel: 


4 270.15 1000 0.17480 
8 188.25 1000 0.21930 
16 624.75 10000 0.32050 
32 515.00 10000 0.402380 


. 


1 ¢ = Temperatur; » = Verdiinnung; a = Stellung des Kontaktriidchens; 
w = Widerstand, ausgedriickt in Ohm; » = molekulare Leitfihigkeit. 
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Gréfsere Verdiinnungen als v = 32 zu messen, war mir leider 
nicht méglich, da die hierzu nétigen Widerstandsgefilse nicht zur 
Vertfiigung standen. 

Vergleicht man nun die von mir fir uw gefundenen Zahienwerte 
mit denen, die fiir die anderen Siéuren der Schwefelgruppe ange- 
geben sind, so bemerkt man einen ganz erheblichen Unterschied, 
denn fir die Selensiure fand OsrwaLp, bei 25° und v= 32, den 
Wert 539, und Kontravuscn bestimmte die Leitfihigkeit einer 50°/,- 
igen Schwefelsiure bei 78° zu 370. Dagegen findet man bei Be- 
riicksichtigung der schwachen Saiuren, dafs die Teliursiure ihrem 
Siurecharakter nach ein vélliges Analogon des Schwefelwasserstoffs 
und der Cyanwasserstoffsiure ist, deren Leitfahigkeiten, von OstwaLD 
bei 25° und einer 32fachen Verdiinnung bestimmt, die mit meinen 
Resultaten gut iibereinstimmenden Zahlen: H,S zu 0.91 und HCN 
zu 0.46 ergaben. 


Bestimmung der dquivalenten Leitfahigkeit des neutralen Kalium- 
tellurats. 


1. Benutzt wurde ein Priiparat, welches aus einem Gemisch 
von reinster Tellursiure und reiner, frisch bereiteter Kalilauge durch 
Alkohol gefillt und, zur Entfernung etwa anhaftender Kalilauge, 
éfters mit reinem Wasser ausgewaschen worden war. Die Krystalle 
wurden bis zur Gewichtskonstanz in einem mit Chlorcalcium ange- 
fiillten Exsikkator getrocknet. 

2. Angewandt wurden je 20 ccm einer fquivalenten Kalium- 
telluratlésung, d.h. einer solchen, die auf 100 ccm 0.5625 g K,TeO, + 
5H,O enthielt. 

3. Die Kapazitit des Widerstandsgefifses wurde wieder mit 
‘/,,-norm. Kaliumchloridlésung bestimmt und zu 109.30 gefunden. 

4. Erhalten wurde folgende Zahlenwerte, bei denen unter A 
die iiquivalente Leitfihigkeit zu verstehen ist: 


(S. Tabelle, 8. 10.) 


Vergleicht man diese Werte mit den fiir andere neutrale Kali- 
salze zweibasischer Siuren gefundenen, so ergiebt sich, dafs sie sich 
einerseits von denen des neutralen Kaliumsulfats ziemlich weit ent- 
fernen, fiir die Waupen bei 25° und 1024facher Verdiinnung die 
Zahl 272.80 fund, wihrend sie andererseits in ganz gute Uberein- 
stimmung mit den fiir das neutrale Kaliumkarbonat experimentell 
gefundenen Werten zu bringen sind. 
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In Ubereinstimmung mit den soeben angegebenen Resultaten 
mufste nun auch der Fall eintreten, dafs die Tellursiure sich nicht 
unter Anwendung eines Indikators titrieren lassen wiirde, und ich 
fand diese Vermutung vollkommen bestitigt, als ich mir zur Dar- 
stellung des neutralen Kaliumtellurats, welches ich zu den Leit- 
fihigkeitsbestimmungen benétigte, durch Titration mit Normallauge 
eine genaue neutrale Lésung darstellen wollte. 

Die Tellursiure verhilt sich Lackmustinktur gegeniiber ganz 
genau so, wie die wasserige Lésung des Schwefeldioxyds, denn noch 
bevor die aquivalente Menge Normallauge zugegeben ist, geht die 
Farbe des Indikators langsam und stetig durch Violett in Blau iiber, 
ohne dafs man den Farbenumschlag genau erkennen kénnte. Dem- 
entsprechend zeigt auch die Lésung des neutralen Kaliumtellurats 
alkalische Reaktion. 

Bei einigen Titrationsversuchen, die ich anstellte, um die Ein- 
wirkung der verschiedenen gebriuchlichen Indikatoren zu studieren, 
erhielt ich die giinstigsten Resultate noch mit Phenolphtalein, indem 
der Farbenumschlag bei Anwendung von 20 ccm '/,-norm. Tellur- 





781.50 
663.00 
511.00 
347.00 
213.00 
587.50 


780.50 
663.00 
515.00 
359.50 
227.00 
600.50 


also im Mittel: 


781.00 
663.00 
513.00 
353.75 
220.00 
594.00 


100 
100 
100 
100 
100 
1000 


100 
100 
100 
100 
100 
1000 


100 
100 
100 
100 
100 
1000 





125.10 
137.60 
146.20 
148.70 
151.50 
159.40 


124.60 
137.60 
148.60 
157.00 
164.30 
168.20 


124.85 
137.60 
147.40 
152.85 
157.90 
163.80 
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siurelésung nach Zugabe von 16 ccm ?/,,-norm. Natronlauge eintrat, 
wihrend Lackmustinktur schon nach Zusatz von 9 ccm Lauge seine 
Farbe veriinderte und Methylorange sowohl als auch Congo sich 
iiberhaupt als vollkommen ungeeignet erwiesen. 


Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung fir Tellursaure. 


Obwohl schon durch die Leitfihigkeitsbestimmungen zur Evidenz 
bewiesen war, dafs die Tellursiure nur zum Teil in ihrer wisserigen 
Lésung in lonen gespalten sei, schien es mir doch noch ganz an- 
gebracht, auch die Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen, um ge- 
nau feststellen zu kénnen, dafs die Tellurséure als Nichtelektrolyt 
auftritt. 

Zur Ausfiihrung dieser Bestimmungen mul{ste die Siure eben- 
falls wieder in wisseriger Siure angewandt werden, da sie sich in 
den sonst gebriiuchlichen Lésungsmitteln entweder gar nicht, oder 
nur teilweise und unter Zersetzung auflést; es ergab sich nun hier- 
bei, dafs die Konstante 7° des Wassers, in dem die Tellursiure ge- 
lést war, 19 wie fiir jeden anderen Nichtelektrolyten, z. B. Harn- 
stoff, betrug. 

Fiir die Bestimmungen nach dem Brcxmann’schen Verfahren 
wurde dasselbe Priparat der Siure und dasselbe reinste Wasser wie 
zu den Leitfihigkeitsbestimmungen benutzt, und ich erhielt dabei fol- 
gende Zahlen: 





S | L | D M' 
I 0.3242 g | 20.1888 g | 0.140° 218.50 
v 0.8715 =: 20.1888 | 0.385 | 213.75 
4 0.4575 20.0008 0.190 | 228.70 
4 0.3405 | 20.1000 | 0.160 | 201.40 


Wie ersichtlich, haben diese Bestimmungen unter Benutzung des 
Wertes J/’= 19 fiir die Konstante des Wassers ein Molekulargewicht 
der Tellursiiure von 215 im Mittel ergeben; und dies ist ein Wert, der 
mit dem fir H,TeO, zu 229.6 berechneten vorziiglich iibereinstimmt. 


' S = angewandte Substanz in Grammen; L = Gewicht des als Lésungs- 
mittel benutzten Wassers in Grammen; )) = beobachtete Gefrierpunktsernied- 
rigung; M = gefundenes Molekulargewicht. 
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Und somit hat denn auch diese Bestimmung erneut den Be- 
weis dafiir erbracht, dafs die Tellursiure zu den schwiichsten, uns 
bekannten Siuren zu ziahlen ist. 

Aus dem merkwiirdigen Verhalten der Tellursiiure bei den oben 
beschriebenen Versuchen scheint mir hervorzugehen, dafs sie nicht 
die Konstitutionsformel: 


O 
HO—Te—OH + 2H,0 = H,TeO, + 2H,0 
O 


besitzt, sondern, dafs ihr weit eher die Formel: 


zukommt; denn meiner Ansicht nach lifst sich nur durch die zweite 
Formel die EKigenschaft der Siure, beim Austreiben des Wassers 
gleichzeitig mit Sauerstoff abzugeben, erkliren. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die beiden Molekiile Wasser 
nicht als Krystall-, sondern als Konstitutionswasser zu betrachten 
sind, und es sprechen fiir diese Annahme folgende Griinde: 

1. verliert die Siure gleichzeitig mit dem zweiten Molekiile des 
ihr zugehérigen Wassers Sauerstoff; 

2. verhalt sich die Substanz, welche von den ilteren Forschern 
als H,TeO,, von mir aber als ein Gemenge von H,TeO, mit TeO, 
angesprochen wird, Aufserst indifferent gegen chemische Agentien 
und scheidet sich, wenn sie in Reaktion gebracht ist, nur wieder 
als H,TeO, bezw. in Gestalt deren Derivate ab; 

3. verwandelt sich das Hydrat H,TeO, + 6H,O mit der gréfsten 
Leichtigkeit in die Siure H,TeO, ; 

4. ist die Tellursiure nicht esterifizierbar,! da man hierbei stets 
— nach den uns zur Verfiigung stehenden Methoden — zu Deri- 
vaten der Siure H,TeQ, gelangen miifste, welch’ letztere aber sicher 
ebensowenig existieren werden, als die Saure selbst; 


‘ Ich werde hieriiber, sowie iiber die Eigenschaften der Tellurate in einer 
spiteren Abhandlung berichten. 


Z. anorg. Chem. XXIX. 3 
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5. miifste bei den Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung 
doch auch ein Wert fir das Molekulargewicht der Saure gefunden 
worden sein, der kleiner als der H,TeO, = 193.6 berechnete hatte 
sein miissen, da man ja bekanntlich bei diesen Methoden stets Zahlen 
zu erhalten pflegt, welche zwischen +20 und —20 des berechneten 
Wertes liegen. 

Ich stehe daher nicht an, der Tellursiure die Konstitutions- 
formel 


OH 


HO, | _,OH 
NT e/ 
HO’ | NOH 


OH 
zuzuerteilen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Es ist zu empfehlen, das ungarische Rohtellur nicht als 
solches nach der von STAUDENMAIER angegebenen Methode auf Tellur- 
siiure zu verarbeiten, sondern das Tellur erst aus dem rohen Pro- 
dukte abzuscheiden. 


2. Die Methode, die Tellursiure in Gestalt ihres Baryumsalzes 


abzuscheiden. ist zu verwerfen. 


3. Die von BrrzEnius beschriebene Saure H,TeO, existiert 
nicht; sie ist ein Gemenge von H,TeO, mit TeO,, dfters mit TeO, 
verunreinigt. 

4. Die Tellursiure giebt beim Erhitzen bis auf 145° Wasser 
ab; der hierbei erreichte Gewichtsverlust entspricht jedoch nicht dem 
fir 2H,O berechneten; tiber diese Temperatur erhitzt, giebt die 
Siure gleichzeitig mit dem letzten Anteile des Wassers schon Sauer- 
stofi ab und verwandelt sich in das sub 3 beschriebene Gemenge 


5. Die Tellursiure ist dimorph und krystallisiert sowohl nach 
dem reguliren als auch nach dem _ hexagonal - rhomboédrischen 
Systeme. 

6. Aus den angefiihrten Leitfahigkeitsbestimmungen ist zu ent- 
nehmen, dafs die Tellursiure eine sehr schwache Siure, d. h. in 
Lisung nur zum geringsten Teile dissoziiert ist; sie steht auf 
gleicher Stufe mit Schwefelwasserstoff und Cyanwasserstoffsiure; die 
fiir die Leitfihigkeit des neutralen Kaliumtellurats gefundenen Zahlen- 
werte zeigen ebenfalls einen erheblichen Unterschied von den anderen 
Siiuren der Schwefelgruppe. , 
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7. In ibrem Verhalten bei der Titration mittels Indikatoren 
ist die Tellursiure ein vélliges Analogon der wiisserigen Lésung des 
Schwefeldioxyds. 

8. Durch die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung fiir 
Tellursiure ist bewiesen worden, dafs die Siéure ein Nichtelek- 
trolyt ist. 

9. Der Tellursiure kommt nicht die Konstitutionsformel H,TeO, + 
2H,O, sondern die Formel H,TeO, zu, d.h. die beiden Molekiile 
Wasser sind als Konstitutionswasser zu betrachten. 


Miinchen, Anorganisch-chem. Laboratorium der kinigl. techn. Hochschule, 
August 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1901. 
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Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsensdure.' 
Von 
LeRoy W. McCay. 


|. Die Bildung der Monosulfoxyarsensaure. 


Als ich* vor etwa 12 Jahren mit der Einwirkung von Schwetel- 
wasserstoff auf mit starken Mineralsiuren angesiuerte Lésungen von 
Alkaliarsenaten beschaftigt war, stiefs ich auf eine Verbindung von 
Wasserstoff, Sauerstoff, Arsen und Schwefel, deren wisserige Lésung 
simtliche Reaktionen zeigte, die ich bei der Untersuchung einer 
angesiuerten Lésung von Bouqurr und CioEz’s* primirem Kalium- 
sulfoxyarsenat beobachtet hatte. Eine frisch dargestellte, verdiinnte, 
mit Chlorwasserstoffsiure bezw. Schwefelsiure versetzte Lésung dieser 
Verbindung, gerade wie eine verdiinnte, angesaiuerte Lésung des 
Salzes von Bouquet und CLoEz, zeigte folgendes Verhalten: 1. Sie 
blieb lingere Zeit klar; 2. mit Schwefelwasserstoff gab sie unmittel- 
bar keinen Niederschlag; 3. beim Kochen fing sie an zu opalisieren, 
die Opaleszenz vermehrte sich zu einer Wolke, und bald schied sich 
reiner Schwefel aus (dabei entwickelte sich weder Schwefelwasser- 
stoff noch Schwefeldioxyd); 4. die gekochte, mittels fein verriebenen 
Asbests von Schwefel befreite Fliissigkeit gab mit Schwefelwasser- 
stoff versetzt sofort einen Niederschlag von Arsentrisulfid; 5. Kupfer- 
sulfatlésung rief keinen Niederschlag hervor; 6. Quecksilberchlorid- 


' Siehe hieriiber die Arbeiten von Berzetius, Pogg. Ann. 7, 2; Wacken- 
roper; Lupwie, Arch. Pharm. 1859, 82; H. Rose, Pogg. Ann. 107, 186; Fucus, 
Zeitschr. analyt. Chem. 1, 189; Bunsen, Lieb. Ann. 192, 305; McCay, Amer. 
Chem. Journ. 9, 174; Turete, Lieb. Ann. 265, 65; Brauner und Tomicex, 
Monatsh. Chem. 8, 60T und Journ. Chem. Soc. 53, 145. 

* Chem. News 57, 54; Zeitschr. analyt. Chem. 27, 632; Amer. Chem. Journ. 
10, 459 und 12, 547; vergl. auch Preis, Lieb. Ann. 257, 181; Newer, Zeitsc/r. 
analyt. Chem. 32, 45; Brauner, Journ. Chem. Soc. 67, 527. 

* Ann. Chim. Phys., 8. Serie, 13, 44. 
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lgsung verursachte augenblicklich einen schweren, gelblichweifsen 
Niederschlag; 7. Silbernitratlésung gab unmittelbar einen schweren, 
schwarzen Niederschlag von Silbersulfid. 

Diese vollstiindige Ubereinstimmung zwischen dem Verhalten einer 
durch die Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf verdiinnte, schwach 
angesiuerte Lésungen von Alkaliarsenarten dargestellten Flissigkeit, 
und jenem einer mit Siéiuren versetzten Lésung von primiirem 
Kaliummonosulfoxyarsenat iiberzeugte mich, dafs die Verbindung, 
mit der ich zu thun hatte, gar nichts anders als die dem Salze von 
BouguEt und CLoEz entsprechende freie Saure sei. 

Ich erklarte alsdann die Rolle, welche diese freie Sulfoxyarsen- 
siure (Monosulfoxyarsensaure) bei der Fillung von Arsen aus ange- 
siuerten Lésungen von Alkaliarsenaten mittels Schwefelwasserstoffs 
spielt. Die wichtigsten Resultate meiner Untersuchung iiber diesen 
Gegenstand lassen sich kurz etwa so zusammenfassen: 

Die Monosulfoxyarsensaiure wird stets gebildet, wenn Schwefel- 
wasserstoff auf Lésungen von Arsensiure einwirkt. Die Saure je- 
doch ist unbestindig und bei Mangel an einem Uberschufs von 
Schwefelwasserstoff spaltet sie sich zum Teil in arsenige Séure und 
Schwefel. Die so gebildete arsenige Siure wird dann von Schwefel- 
wasserstoff in Arsentrisulfid verwandelt. Der noch unzersetzte Teil 
der Saure aber wird unter dem Einflufs des Gases in Arsenpenta- 
sulfid tibergefithrt. Ist also der in die Arsensiurelésung eingeleitete 
Strom von Schwefelwasserstoff langsam bezw. abwechselnd, so erhilt 
man schliefslich ein mechanisches Gemenge von Arsenpentasulfid, 
Arsentrisulfid und Schwefel; sorgt man aber dafiir, dafs ein grofser 
Uberschufs von Schwefelwasserstoff stets vorhanden sei,! d. h. lafst 


' Eine von mir vorgeschlagene Methode zur Bestimmung des Arsens wird 
auf dieses Verhalten von Arsensiiure gegen iiberschiissigen Schwefelwasserstoff 
gegriindet. Amer. Chem. Journ. 9, 174. 

Die Methode, wie ich sie jetzt stets anwende, ist folgende: Die mit Chlor- 
wasserstoffsiure stark angesiuerte Lisung von Arsensiure wird in einer 250 ccm 
fassenden Flasche mit einem raschen Strom von Schwefelwasserstoff behandelt, 
bis eine Opaleszenz entsteht. Die Flasche wird sogleich mit einem Gummi- 
stopfen luftdicht verschlossen (den Stopfen kann man mit Bindfaden bezw. 
Draht verbinden) und in einem Wasserbade aufgehiingt. Das Wasser wird 
schnell zum Kochen erhitzt und eine Stunde lang im Kochen erhalten. Nun 
wird die Flasche aus dem Bade herausgenommen, in ein Handtuch eingewickelt, 
uud 5 Minuten lang heftig geschiittelt. Dadurch ballt sich der Niederschlag 
schén zusammen, so dafs man ihn leicht und schnell aus der Flasche entfernen 
kann. Man sammelt das Arsenpentasulfid in einem Goochtiegel, wischt ibn 
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man einen raschen und reichlichen Strom des Gases durch die kalte 
oder heifse Lésung langere Zeit hindurchstreichen, sc zerfallt die 
zuerst gebildete Monosulfoxyarsenséure nicht, sondern sie wird all- 
mihlich und vollstindig in Arsenpentasulfid verwandelt. Die hierbei 
eintretenden Reaktionen finden einen Ausdruck in folgenden Glei- 
chungen: 
A. Der Strom von Schwefelwasserstoff ist langsam bezw. ab- 

wechselnd. 

a) H,AsO, + H,S = H,As0,S + H,0; 

b) H,AsO,8 = H, AsO, + §; 

c) 2H,AsO, + 3H,S = As,8, + 6H,0. 


Der unzersetzte Teil der Monosulfoxyarsensaéure wird unterdessen 
in Arsenpentasulfid tibergefihrt: 


d) 2H,AsO,S + 3H,S = As,8, + 6H,0. 


B. Der Strom von Schwefelwasserstoff ist rasch und das Gas 
stets reichlich vorhanden. 


a) H,AsO, 4+- H,S = H,AsO,8 + H,O; 
b) 2H,AsO,.S + 3H,S = As,S, + 6H,0. 


Dals bei der Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsensiiure 
die Monosulfoxyarsensiure wirklich das erste Produkt der Reaktion 
sei, kann man sich leicht auf folgende Weise iiberzeugen: Sobald 
die Lésung der Siure anfingt sich stark zu triiben, bringt man 
mittels einer Pipette etwa 20 ccm der Flissigkeit in ein Reagier- 
rohr, setzt ihr etwas fein verriebenen Asbest hinzu, schiittelt sie 
heftig und vertreibt aus ihr den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff 
dadurch, dafs man einen raschen Luftstrom durch sie _ hindurch- 
streichen lifst. Die filtrierte Probe (sie mufs klar und frei von 


jeder Spur von Schwefelwasserstoff sein), mit Chlorwasserstoffsiure 


angesiuert und bis zum Kochen erhitzt, triibt sich allmahlich, und 
beim Stehenlassen scheidet sich Schwefel aus ihr heraus. 

Diese Erklirung der Erscheinungen, die man bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Arsensiurelésungen stets beobachtet, hat 


zunichst mit kaltem Wasser und dann, um Spuren von Schwefel zu entfernen 
und das Trocknen zu beschleunigen, zwei- bis dreimal mit absolutem Alkoho!. 
Einstiindiges Trocknen bei 105— 110° ist geniigend. Die Resultate sind 
sehr genau. 
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in der analytischen Chemie nicht die Anerkennung erhalten, die ich 
im Anfange erwartete. Seit dem Erscheinen meiner Abhandlung 
iiber diesen Gegenstand, habe ich mich ununterbrochen mit der 
Untersuchung der Sulfo- und Sulfoxyverbindungen des Arsens be- 
schaftigt. Ich habe also ziemlich viel Erfahrung mit der Mono- 
sulfoxyarsensiure gehabt. Ich habe mehrere Salze' davon dargestellt, 
habe Methoden, sie von der Sulfarsensiiure”? und der Disulfoxyarsen- 
siure® zu trennen, ausgearbeitet, habe ihre Struktur* festgestellt, 
und habe sogar durch Umsetzung des Baryumsalzes mit der berech- 
neten Menge Schwefelsiiure® eine rein wisserige Lésung der Siure 
bekommen u.s. w. — ich habe aber bis jetzt keine Veranlassung 
vefunden, irgend welche wesentlichen Anderungen in den von mir 
schon im Jahre 1888 gemachten Behauptungen zu machen. Alles, 
was ich damals Gffentlich bekannt machte, kann ich heute weiter 
bestitigen; nur habe ich eine neue Beobachtung gemacht, und zwar 
eine sehr wichtige. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoft 
auf Arsensdiure bilden sich aufser Monosulfoxyarsensiiure deutlich 
nachweisbare Mengen von Disulfoxyarsensiure. Diese Disulfoxy- 
arsensiure ist aber gewils kein direktes Produkt der Reaktion. Ihre 
Anwesenheit in der Fliissigkeit ist nur nach der Umsetzung des 
gréfsten Anteils der Arsensiure nachzuweisen, und ich bin fest 
iiberzeugt, dafs sie gar nichts anderes sei, als ein Teil der 
Monosulfoxyarsensiure, der vom Schwefelwasserstoff weiter ge- 
schwefelt ist: 


H,AsO.8 + H,S = H,AsO,S, + H,0. 


Ich werde spiater Gelegenheit haben, auf diese Bildung der 
Disulfoxyarsensaure einzugehen. Damals (1888) gelang es mir nicht, 
Salze der Monosulfoxyarsensiure direkt aus den mit Schwefelwasser- 
stoff behandelten Lésungen von Arsensiure hergestellten Fliissig- 
keiten zu bereiten. Vielleicht wire dies der Grund, weshalb meine 
damaligen Versuchserklirungen nicht mehr Aufmerksamkeit in der 
analytischen Chemie erregt haben. 


' Chem. Zig. 20, Nr. 75. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 31, 372. 

* Chem. Ztg. 21, Nr. 50. 7 

* Chem. Zig. 20, Nr. 75. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2474. 
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Il. Die Isolierung der Monosulfoxyarsensdure in Form ihres 
tertiaren Natriumsalzes. 


Vor etwa 2 Jahren gelang es mir, eine Methode! auszuarbeiten, 
wodurch man im stande ist, die Monosulfoxyarsensiure leicht und 
bequem in Form ihres tertiiren Natriumsalzes aus einer mit Schwefel- 
wasserstoff behandelten Lésung von Arsensdiure abzuscheiden. Aus 
einer mit Schwefelwasserstoff eine Stunde lang behandelten Lésung 
von Arsensiure, die etwa 10 g H,AsO, +7/,H,O in 1 1 Wasser 
enthielt, gewann ich 6 g Na,AsO.S + 12H,0. Die Methode hat mir 
bei dem ersten Versuch ein so gutes Resultat gegeben, dafs es 
zweckmilsig schien, sie noch weiter zu priifen. Es handelt sich 
hier hauptsichlich um eine Trennung der Arsensdure von der Mono- 
sulfoxyarsensiure. Nach vielen Versuchen fand ich, dafs Magnesium- 
oxyd ein vorziigliches Reagens zur Erlangung dieses Zweckes sei. 
Magnesiumarsenat ist fast unléslich, Magnesiummonosulfoxyarsenat 
dagegen sehr léslich in Wasser. Der allgemeine Gang des Ver- 
fahrens zur Isolierung der Monosulfoxyarsensaure ist folgender: 

1. Man setzt zu der verdiinnten, mit Schwefelwasserstoff be- 
handelten Lésung von Arsensiure viel fein verriebenen Asbest hinzu, 
schiittelt heftig und treibt durch die Fliissigkeit einen stiirmischen 
Luftstrom hindurch. Dadurch wird nicht nur der ungebundene 
Schwefelwasserstoff entfernt, sondern das kolloidale Gemenge von 
Schwefelarsen und Schwefel ballt sich zusammen, so dafs man durch 
schnelles Filtrieren ein klares oder fast klares Filtrat bekommt. In 
einigen speziellen Fallen, die ich an einer anderen Stelle betrachten 
werde, kann man diese vorgingige Behandlung der Fliissigkeit unter- 
lassen. | 

2. Das Filtrat bezw. die auf andere Weise bereitete Fliissigkeit 
wird mit einem Uberschufs von Magnesiumoxyd versetzt und etwa 
12 Stunden lang stehen gelassen. Die von Schwefelwasserstoff un- 
angegriffene Arsensiure wird hierdurch langsam, aber fast vollstandig, 
in Magnesiumarsenat itibergefiihrt, welches niederfallt, wahrend das 
gleichzeitig gebildete Magnesiummonosulfoxyarsenat in Lésung bleibt. 

3. Zu der von Magnesiumoxyd und Magnesiumarsenat abfiltrierten 
Lésung setzt man eine hinreichende Menge Natronlauge bezw. Kalli- 
lauge hinzu, um das Magnesium als Magnesiumhydroxyd zu fallen 
und die Monosulfoxyarsensiure in das Alkalisalz zu verwandeln. 
Aus dem Filtrate vom Magnesiumhydroxyd schligt man mittels 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2473. 
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Baryumhydroxyds die Siure als Baryumnatriummonosulfoxyarsenat 
(bezw. Baryummonosulfoxyarsenat) nieder, und verwandelt letzteres 
durch Kochen mit etwas mehr als der berechneten Menge Soda 
bezw. Natriumsulfatlésung in das tertiiire Natriumsalz, welches man 
in der vom Baryumkarbonat bezw. Baryumsulfat abfiltrierten Fliissig- 
keit durch Hinzusetzen einer geniigenden Menge Alkohol in schénen, 
reinen Krystallen gewinnt. 

Die arsenige Siure, die beim Zerfall eines Teiles der Monosulf- 
oxyarsensiiure entsteht, bleibt im Laufe der verschiedenen Operationen 
gelést. Ich lasse jetzt die Versuche folgen, die ich nach obigem 
Verfahren angestellt habe: 


Versuch 1. 


Ktwa 5g H,AsO, + '/,H,O wurden in einer grofsen Flasche 
in 1 1 Wasser aufgelést und 1 Stunde lang mit einem ziemlich 
langsamen Strom von Schwefelwasserstoff behandelt. Die Temperatur 
der Lésung betrug 25°. Nach Abstellen des Gases und nachdem 
die Lésung, in der sich natiirlich Schwefelarsen und Schwefel ge- 
bildet hatten, kurze Zeit gestanden hatte, wurde viel fein verriebener 
Asbest in die Flasche gebracht, die Fliissigkeit heftig geschiittelt 
und der ungebundene Schwefelwasserstoff mittels eines raschen Luft- 
stroms verjagt. Beim Abfiltrieren des Gemenges von Schwefelarsen 
und Schwefel brauchte ich eine Saugpumpe und liefs die Fliissig- 
keit méglichst schnell durch einen dicken aus Asbest hergestellten 
Filter durchlaufen, bis die herabfallenden Tropfen ganz klar waren, 
dann gofs ich das so erhaltene Filtrat zu der Hauptlésung zuriick, 
beschickte den Filtrierkolben mit viel Magnesiumoxyd, verband ihn 
von neuem mit der Pumpe und setzte nun die Operation bis zum 
Ende fort. Der gut verkorkte Kolben wurde geschiittelt und iiber 
Nacht stehen gelassen, das unlésliche Gemenge von Magnesiumoxyd 
und Magnesiumarsenat abfiltriert und aus dem Filtrate das an die 
Monosulfoxyarsensiure gebundene Magnesium mit Natronlauge nieder- 
geschlagen. Nach lingerem Stehen wurde das Magnesiumhydroxyd 
durch Filtration (ich benutzte hier mit Vorteil einen Faltenfilter) 
entfernt, und dann mit Bariumhydroxyd die Monosulfoxyarsensiure 
als unreines Baryumnatriummonosulfoxyarsenat gefillt. In etwa 
0.4 g des bei Zimmertemperatur getrockneten Salzes wurde nun der 
Gehalt an Baryum bestimmt, wodurch ich im stande war, die Menge 
Soda zu berechnen, welche notwendig war, die Verbindung in das 
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tertiire Natriumsalz iiberzufiihren. Das Natriumkarbonat (etwas 
mehr als die berechnete Menge) wurde in einer kleinen Menge 
Wasser aufgelést, das Baryumnatriumsalz zugegeben und die Fliissig- 
keit 10—15 Min. lang fast bis zum Kochen erhitzt. Aus dem Filtrate 
vom Baryumkarbonat wurde das tertiiire Natriumsalz durch Zusatz von 
dem gleichen Volumen Alkohol und nach lingerem Stehen an einem 
kiihlen Ort in schénen, nadelférmigen Krystallen gewonnen. 
Ausbeute: 6—7 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 


0.4047 g Substanz lieferten 0.2215 g BaSO, = 7.52 °/, 8, 
0.1462 g As,S, = 17.14°), As und 0.1990 g Na,SO, = 15.95°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H,0: Gefunden : 
Na 15.70 °/, 15.95 °/, 
As 17.05 ,, 57.47 5; 
S 7.28 ,, 7.52 ,, 


Das Salz war sehr rein, nur liels ich es etwas zu lange an der 
Luft liegen, wodurch es eine kleine Verwitterung erlitt. Diese Ver- 
witterung geschieht leicht, besonders hier in meinem Laboratorium, 
wo im Winter, wegen der schwer zu regulierenden Dampfheizung, 
die Luft sehr trocken und die Temperatur zuweilen recht hoch wird. 


Versuch 2. 
Kine Auflésung von 4 g H,AsO, + '/,H,O in 1 1 Wasser wurde 
im allgemeinen wie vorher angegebén behandelt. Nur wurde das 
(Jemenge von Magnesiumoxyd und Magnesiumarsenat nicht getrennt, 
sondern erst nach der Zugabe von Natronlauge zu der Flissigkeit 
und lingerem Stehen samt dem Magnesiumhydroxyd abfiltriert. 
Hierdurch vermied ich eine zweimalige Filtration. 
Ausbeute: 5 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 
0.4663 g Substanz ergaben 0.2527 g BaSO, = 7.44°)/, S. 


Berechnet fiir Na,AsO,8 + 12H,0: Gefunden: 


S 7.28%, 7.44 °/, 


Versuch 3. 
10 g H,AsO, + '/,H,O, in 11 Wasser aufgelést, wurden zwei 
Stunden lang mit einem Strom von Schwefelwasserstoff behandelt. 
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Dabei bildeten sich bedeutende Mengen von Schwefelarsen und 
Schwefel. Das weitere Verfahren war das bei Versuch 2 angegebene, 
nur habe ich in diesem Falle Strontiumchlorid anstatt Baryum- 
hydroxyd als Fallungsmittel fiir die Monosulfoxyarsensiiure ange- 
wendet. 

Ausbeute etwas iiber 6 g Na,AsO.S + 12H,0. 


Analyse. 


0.5013 g Substanz ergaben 0.2865 g Ag,S' = 7.37°), 8. 


Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H,0: Gefunden: 


’ — <¢ j OF i 
S 1.28 %/, 1.87 %/, 


Versuch 4. 


10 g H,KAsO, wurden in 11 Wasser aufgelést, die Lisung 
wurde mit 5 ccm konzentrierter Chlorwasserstoffsiure versetzt und 
anderthalb Stunden mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die Iso- 
lierung des Natriummonosulfoxyarsenats geschah nach dem bei Ver- 
such 3 angegebenen Verfahren. 

' Ausbeute: 4 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 


0.4141 g Substanz lieferten 0.2255 g BaSO, = 7.48°), 3, 
0.1468 g As,S, = 17.14°/, As und 0.2054 ¢ Na,SO, = 16.08°), Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,8 + 12H,0: Gefunden: 
Na 15.70 °/, 16.08 °/, 
As___ 17.05 ,, 17.14 ,, 
S 7.28 ,, 7.48 ,, 


Folgende Versuche wurden unter anderen Verhiiltnissen vor- 
genommen: 


Versuch 5. 


1500 com Wasser wurden mit Schwefelwasserstoff gesittigt 
und mit einer Auflésung von 28 g H,AsO,+'/, H,O in 50 com Wasser 
vermischt. Die die klare Fliissigkeit enthaltende Flasche wurde 


' Mit Silbernitrat aus einer heifsen, mit viel Ammoniak versetzten Lésung 
des Salzes gefillt. Mit der Einwirkung von Silbernitrat auf saure und am- 
moniakalische Lisungen von Alkalisulfoxyarsenaten bin ich eben jetzt be- 
schiftigt. 
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sodann mit der flachen Hand luftdicht verschlossen und heftig ge- 
schiittelt, worauf eine so schnelle Verschluckung des Schwefelwasser- 
stofts stattfand, dals die Hand gewaltig eingesogen wurde, und nach- 
dem das Schiitteln etwa 10 Minuten lang gedauert hatte, war keine 
Spur des Gases mehr wahrzunehmen. Die Flissigkeit war jetzt 
milchig und sah schwach gelblich aus, aber das Vorhandensein eines 
wahren Niederschlages war nicht zu erkennen. Um das kolloidale 
GGemenge von Schwefelarsen und Schwefel abzuscheiden, wurde, wie 
vorher, zu der Fliissigkeit viel fein verriebener Asbest zugegeben, 
die Flissigkeit heftig geschiittelt und die mittels der Pumpe schnell 
filtrierte Lésung sogleich in einem mit iikerschiissigem Magnesium- 
oxyd beschickten Filtrierkolben aufgefangen. Aus der von Magnesium- 
oxyd und Magnesiumarsenat abfiltrierten Fliissigkeit wurde das 
Magnesium mit Kalilauge als Magnesiumhydroxyd gefillt und aus 
dem Filtrate von diesem die Monosulfoxyarsensiure mit Baryum- 
hydroxyd als unreines Bariummonosulfoxyarsenat entfernt. Bei der 
Uberfiihrung des tertiiren Baryumsalzes in die entsprechende 
Natriumverbindung brauchte ich Natriumsulfatlésung, deren An- 
wendung einer von Natriumkarbonat vorzuziehen ist. Das tertiire 
Natriummonosulfoxyarsenat wurde nach der erwahnten Methode 
mittels Alkohols gewonnen. 
Ausbeute: 15 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 
0.4055 g Substanz lieferten 0.2105 g BaSO, = 7.13 °/5. 
0.4096 g¢ Substanz lieferten 0.1463 g As,S, = 17.29°/, u. 0.1661 g NaCl = 
15.97°), Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,$ + 12H,O: -  Gefunden: 
Na 15.70 °/, 15.97 °/, 
As 17.05 ,, 17.29 ,, 
S 7.28 ,, 1.18 ,. 


Versuch 6. 

Angewendet 25 g H,AsO, + '/,H,O in 50 ccm Wasser auige- 
lst und die Lésung in 1500 cem mit Schwefelwasserstoff gesittigten 
Wassers eingegossen. Das Gemenge von Schwefelarsen und Schwefel 
wurde nicht abfiltriert, sondern die Fliissigkeit wurde sofort nach 
dem Verschwinden des Geruchs von Schwefelwasserstofi mit 
Magnesiumoxyd versetzt. Das weitere Verfahren war das schon bei 
Versuch 5 angegebene. 

Ausbeute: 19 g Na,AsO,S + 12H,0. 















45 


Analyse. 


0.4103 g Substanz ergaben 0.2225 g BaSO, = 7.45°, 8. 


Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H, Gefunden: 


S 7.28 "he 7.45 ° 0 


Versuch 7. 


Angewendet 20 g H,AsO, + '/,H,O in 50 ccm Wasser aufge- 
lést und die Lésung in 1500 ccm mit Schwefelwasserstoff gesittigten 
Wassers eingegossen. Das Verfahren war das bei Versuch 6 an- 


gegebene. 
Ausbeute: 17 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 
0.4978 g Substanz ergaben 0.2602 g BaSO, = 7.18°), S. 
Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H,0: Gefunden: 
S 7.28 °/, 7.18 °/, 


—— —$ —__— 


Da die mit Schwefelwasserstoff behandelten Lésungen von 
Arsensiure stets freien Schwefel und Schwefelarsen enthielten, und 
da bei den letzten Versuchen (6 und 7) dieses Gemenge nicht ent- 
fernt, sondern die Fiissigkeiten sogleich mit Magnesiumoxyd 
versetzt wurden, so war es notwendig, die bei der Kinwirkung von 
Magnesiumoxyd auf ein Gemenge von Arsentrisulfid und Schwefel 
stattfindenden Reaktionen ins Klare zu legen. Es hat sich heraus- 
gestellt, dafs Magnesiumoxyd ziemlich langsam auf ein im Wasser 
suspendiertes Gemenge von Arsentrisulfid (1 Mol.) und prizipitiertem 
Schwefel (2 Atomen) einwirkt. Beim Stehenlassen (unter hiufigem 
Umschiitteln der Fliissigkeit) aber verschwindet das Gemenge voll- 
stindig; das Magnesiumoxyd wird rein weifs, und iiber demselben 
hat man eine goldgelbe Lésung. Diese Lésung enthalt hauptsichlich 
Magnesiumsulfarsenat! und anscheinlich Magnesiumdisulfoxyarsenat. 
Das Monosulfoxyarsenat ist zwar auch anwesend, aber merkwiirdiger- 
weise in sehr geringer Menge. Bei der Einwirkung des Magnesium- 
oxyds auf die bei Versuchen 6 und 7 gebildeten Gemenge von 
Schwefelarsen und Schwefel kénnte also keine ansehnliche Bildung 


' Soeben bin ich damit beschdftigt, die Einwirkung von Magnesiumoxyd 
auf im Wasser suspendiertes Arsenpentasulfid, bezw. ein Gemenge von Arsen- 
trisulfid (1 Mol.) und Schwefel (2 Atomen), eingehender zu studieren. 
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von monosulfoxyarsensaurem Salz stattgefunden haben. Disulfoxy- 
arsensaures Salz war vermutlich vorhanden, aber die Menge davon 
muls verhaltnismilsig klein gewesen sein, denn bei der Fallung der 
Monosulfoxyarsensiure mit Baryumhydroxyd als Baryummonosulfoxy- 
arsenat wirkte sie gar nicht stérend. 


[[l. Die Bildung und Isolierung der Disulfoxyarsensaure. 


Behandelt man eine sehr verdiinnte Lésung von Arsensiure 
lingere Zeit mit Schwefelwasserstoff, und zwar bis die Arsensiure 
vollstindig oder fast vollstindig zersetzt wird, so enthalt die von 
Schwefelwasserstoff befreite und von dem Gemenge von Schwefel- 
arsen und Schwefel abfiltrierte Fliissigkeit nachweisbare Mengen von 
Disulfoxyarsensiiure.’ Monosulfoxyarsensiure ist meistens auch vor- 
handen, aber bei einer hinliinglichen Kinwirkung des Schwefelwasser- 
stofis wird sie so weit zerlegt, dafs bei Anwendung von Strontium- 
chlorid ihre Anwesenheit in der Fliissigkeit nicht mehr mit Sicherheit 
nachzuweisen ist. Diese Bildungsart der Disulfoxyarsensdéure? hatte 
ich schon vor 3 Jahren bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf sehr verdiinnte, mit Mineralsiituren schwach angesduerte Lésungen 
von Alkaliarsenaten beobachtet. Die Menge des Baryumdisulfoxy- 
arsenats bezw. Natriumdisulfoxyarsenats, welche man hier gewinnt, 
ist natiirlich sehr klein. 


Versuch 1. 


Kin Liter Wasser wurde mit Schwefelwasserstoff gesittigt und 
mit einer Auflésung von 5 g H,KAsO, in 50 ccm miajfsig stark an- 
gesiiuerten (HCl) Wassers vermischt. Die die Lésung enthaltende 
Klasche wurde verkorkt und 5 Stunden lang stehen gelassen. Die 
Flissigkeit war jetzt hoch gelb, aber roch noch immer nach Schwefel- 
wasserstoff. Nach der Zugabe des Asbests wurde das ungebundene 
Gas mittels des Luftstromes verjagt und das Gemenge von Schwefel- 
arsen und Schwefel durch schnelles Filtrieren entfernt. Das klare 
Filtrat reagierte wie folgt: 

1. Mit Ammoniak, Ammoniumchlorid und Magnesiamischung 
versetzt gab es, selbst nach lingerer Zeit, keinen Niederschlag (Ab- 
wesenheit von Arsensiiure); 2. Strontiumchloridlésung*® verursachte 


' Diese Siure wurde von Preis entdeckt. Lieb, Ann. 257, 184. 
? Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2474. 
* Die Lésung wurde erst mit Kalilauge bezw. Natronlauge alkalisch gemacht. 
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keine Fallung (Abwesenheit von irgend welchen bedeutenden Mengen 
von Monosulfoxyarsensiéure); 3. nach dem Versetzen mit Chlorwasser- 
stoffsiure blieb es zunichst ganz klar, aber beim Erhitzen entwickelte 
sich etwas Schwefelwasserstoff, die Fliissigkeit wurde triibe, wie von 
ausgeschiedenem Schwefel, die Triibung wurde allmihlich gelb und 
nach mehreren Stunden hatte sich am Boden des Reagierrohres ein 
gelber Niederschlag angesammelt; 4. 500 ccm mit viel ganz klarer 
Baryumhydroxydlésung versetzt (die Probe wurde in einer gut zu 
verschliefsenden Flasche gemacht) blieben zuerst klar, aber beim 
Stehenlassen, unter 6fterem Schiitteln der Fliissigkeit, fing der 
krystallinische, silberglinzende, flimmernde Niederschlag von Baryuin- 
disulfoxyarsenat an sich auszuscheiden. 


Versuch 2. 


5g H,AsO, + 7/,H,O wurden in etwas Wasser aufgelést und 
die Lésung wurde in 1 1 mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Wassers 
eingegossen. Nachdem die Fliissigkeit 2 Stunden lang gestanden hatte, 
wurde das itiberschiissige Gas verjagt, das Gemenge von Schwefel- 
arsen und Schwefel abfiltriert und das Filtrat sofort mit festem 
Strontiumhydroxyd versetzt. Um eine méglichst vollstaindige Ab- 
scheidung der Salze der Arsensiiure und der Monosulfoxyarsensiure 
herbeizufiihren, liefs ich die Fliissigkeit 12 Stunden lang in Be- 
riihrung mit dem Strontiumhydroxyd stehen. Der kleine, mit 
Baryumhydroxydlésung erhaltene Niederschlag von Baryumdisulfoxy- 
arsenat wurde mittels Natriumsulfat in das tertiiire Natriumsalz 
iibergefiihrt, welches durch Zusatz von Alkohol zu seiner Lésung in 
Krystallen gefaillt wurde. 


Analyse. 
0.1218 g Substanz ergaben 0.1265 g BaSO, = 14.33 °/, 8. 
Berechnet fiir Na,AsO,S, + 11H,O!: Gefunden : 
S 14.61%, 14.33 %/, 
Versuch 38. 


Zwei Liter Wasser wurden mit Schwefelwasserstoff gesiittigt 
und mit 10g H,AsO, + 1/,H,O, in 50 com Wasser aufgelést, ver- 
mischt. Nachdem die Lésung 3 Stunden lang in einer gut ver- 
korkten Flasche gestanden hatte, wurde mit der Isolierung der 


' Z. anorg. Ohem. 26, 329. 
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Disulfoxyarsensiure fortgefahren, und zwar wie bei Versuch 2 an- 
gegeben. Um méglichst viel Baryumdisulfoxyarsenat zu gewinnen, 
liefs ich das mit Baryumhydroxyd versetzte Filtrat von Strontiumarsenat 
und Strontiummonosulfoxyarsenat zwei Tage lang stehen. 

Ausbeute nur 0.65 g Na,AsO,S, + 11H,0. 


Analyse. 


0.3100 g Substanz lieferten 0.3201 g BaSO, = 14.19°/, 8, 
0.1105 g As,S, = 17.24°/, As und 0.1531 g Na,SO, = 16.02 °, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S, + 11H,O: Gefunden: 
Na 15.75%, — 16.02 °/, 
As TE 17.24 ,, 
6 tA 14.19 ,, 


Uber die Natur der bei der Einwirkung von starken Siuren 
auf Lésungen von Disulfoxyarsenaten entstehenden Produkte liegen 
keine nihere Angaben vor. 

Hine sehr verdiinnte, mit Chlorwasserstoffsiure angesiiuerte Lésung 
von Natriumdisulfoxyarsenat bleibt eine Zeitlang ganz farblos, aber 
beim Erwirmen entwickeln sich Spuren von Schwefelwasserstoff, die 
Fliissigkeit wird triibe und nach einem Verlauf von etwa 12 Stunden 
hat sich am Boden des Reagierrohres ein kleiner gelber Niederschlag 
angesammelt. Stellt man den Versuch mit einer mifsig verdiinnten 
Lésung des Salzes an (1 g Na,AsO,S, + 11H,O in 200 ccm H,0) 
und versetzt man die Lésung mit ziemlich viel Chlorwasserstottsiure 
(10 cem konz. HCl), so wird die Lésung augenblicklich gelb, ein 
starker Geruch von Schwefelwasserstoff giebt sich zu erkennen und 
beim Schiitteln der Probe findet eine Ausscheidung von Schwefel- 
arsen statt. Das Filtrat von dem Schwefelarsen triibt sich rasch 
und bald scheidet sich wieder Schwefelarsen aus ihm heraus. Es 
enthilt, trotz des Ansiuerns, immer noch Disulfoxyarsenséure, denn 
mit reiner Natronlauge alkalisch gemacht und mit Baryumhydroxyd 
bezw. Baryumchlorid versetzt'! liefert es den fiir diese Saéure so 
charakteristischen silbergliinzenden Niederschlag von Baryumdisulf- 
oxyarsenat. Hat man den Versuch in einer Flasche gemacht und 
die Flasche gleich nach dem Zusetzen der Saiure verkorkt, so ist 
nach 24 Stunden der Geruch von Schwefelwasserstoff verschwunden, 


' Die Probe wird sofort nach dem Abfiltrieren des Schwefelarsens gemacht. 
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der Niederschlag hat sich vollstindig abgesetzt und die iiberstehende 
Flissigkeit ist ganz klar. Das Filtrat triibt sich kaum beim 
Kochen. Es enthalt bedeutende Mengen von arseniger Siure, denn 
mit Schwefelwasserstoff giebt es sofort eine Fiallung von Arsen- 
trisulfid. Der gelbe Niederschlag sieht dem Arsenpentasulfid tauschend 
ihnlich, aber reiner Pentasulfid scheint er nicht zu sein, denn 
absoluter Alkohol und Schwefelkohlenstoff entziehen ihm eine nicht 
unbedeutende Menge Schwefel, und das vom Schwefel vollstindig 
befreite Material in starkem Ammoniak aufgelést liefert eine Liésung, 
in der man, nach dem Entfernen des Schwefels als Silbersulfid mittels 
Silbernitrats, das Vorhandensein von arseniger Siure und Arsen- 
siure leicht nachweisen kann. Der Stufenverlauf des Vorganges ist 
mir noch nicht ganz klar; ich begniige mich also mit der Aufstellung 
einer Gleichung, auf deren rechte Seite nur die Endprodukte an- 
gezeigt sind: 


6H,AsO,S, = As,S, + As,S, + 48 + 2H,AsO, + 6H,0. 


IV. Schlufsbetrachtungen. 


Gemils dem Gesetze der Reaktionsstufen sollte es auch eine 
Trisulfoxyarsensiure geben, und in der That, der Umstand, dafs 
die Disulfoxyarsensaure, bei Gegenwart von iiberschiissigem Schwefel- 
wasserstoff, nicht sogleich, sondern erst nach geraumer Zeit voll- 
stindig in Sulfarsensiure bezw. Arsenpentasulfid tibergeht, spricht 
entschieden zu Gunsten der Existenz dieser Siure. 

Da ich also in einer mit Schwefelwasserstoff behandelten Lisung 
von Arsenséiure neben dem Vorhandensein der Monosulfoxyarsen- 
siure auch jenes der Disulfoxyarsensiiure beobachtet habe, und da 
mehrere Reaktionen mich dahin gefiihrt haben, die Existenz der 
Trisulfoxyarsensiure fiir sehr wahrscheinlich zu halten, so bin ich 
nunmehr im stande, die von mir schon vor 12 Jahren aufgestellten 
Gleichungen zu vervollstindigen: 

A. Der Strom von Schwefelwasserstoff ist rasch und das Gas 
stets in grossem Uberschufs vorhanden. 

Die Arsensiure wird langsam aber volistindig in Sulfarsensiure 
bezw. Arsenpentasulfid verwandelt. 


a) H,AsO, + H,S = H,As0,S + H,0, 
b) H,AsO,S + H,S = H,As0,S, + H,9O, 
c) H,AsO,S, + H,S = H,AsOS, + H,O, 
d) H,AsOS, + H,8 = H,AsS, + H,0. 


Z. anorg. Chem. XXIX. 4 
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Da aber die Sulfarsensiure im freien Zustande nicht be- 
stehen kann:? 


2H,AsS, = As,S, + 3H,S. 


B. Der Strom von Schwefelwasserstoff ist langsam oder ab- 
wechselnd, d. h. das Gas ist nicht fortwihrend in Uberschufs 
vorhanden. 

Die unter diesen Umstiinden gebildeten Zwischenprodukte kénnen 
teilweise zu dem Endgliede, Arsenpentasulfid, geschwefelt werden, 
teilweise spalten sie sich in arsenige Siure, Schwefel u. s. w., worauf 
eine weitere EKinwirkung des Schwefelwasserstoffs auf die so ent- 
standene arsenige Séure stattfindet. Die Temperatur, der Grad der 
Konzentration und der Gehalt der Lésung an Chlorwasserstoffsaiure 
bezw. Schwefelsiure tiben einen grofsen Einflufs auf die relativen 
Mengen der hier entstehenden Produkte: 


a) H,AsO, + H,S = H,AsO,S + H,0, 

b) 2H, AsO.S + 3H,S = As,8. + 6H,O (stufenweise verlaufend), 
c) 2H,AsO.S = 2H,AsO, + 28, 

d) 2H,AsO, + 3H,S = As,8, + 6H,0, 

e) 6H,AsO,S, = As,S, + As,S, + 48 + 2H,AsO, + 6H,O u.s. w. 


Hiermit, so wage ich zu glauben, waren die sogenannten ver- 
wickelten Verhiltnisse, die bei der Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Arsensiure auftreten, ein fiir allemal aufgeklirt. 

Ich schliefse meine Arbeit mit der Hoffnung, dafs es in der 
nahen Zukunft gelingen wird, die zur Zeit unzulinglichen Scheidungs- 
und Bestimmungsmethoden der betreffenden Produkte so weit zu 
vervollkommnen, dafs die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf die Reaktion erméglicht wird. 


' Zeitschr. analyt. Chem. 34, 728. 


Princeton, New Jersey, 9. August, 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1901. 





Die Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff. 
Von 


Apour EcKsTApt. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Uber die Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff 
ist bis jetzt noch nichts Zusammenhingendes bekannt. 

Von einem Teile dieser Reaktion, von dem ,,Verhalten der sal- 
petrigen Séiure gegen Jodwasserstoff‘ schreibt Vo~Harp:' ,,[Indem 
die salpetrige Siure den Wasserstoff der Jodwasserstoffsiure oxydiert, 
wird sie selbst zu Stickoxyd, welches in Wasser gelist bleibt und 
sich an der Luft wieder zu salpetriger Siure oxydiert, um dann 
von neuem Jod aus der Jodwasserstoffsiure in Freiheit setzen.‘ Ist 
Stirkelésung zugegen, so ,,erfolgt das Wiederblauwerden immer von 
der Oberfliche der Fliissigkeit aus, wird durch Schiitteln oder 
Schlagen der Fliissigkeit beschleunigt und ist mithin Folge einer 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft.‘ ,,Der Wechsel zwischen 
farblos und blau lafst sich beliebig oft wiederholen.“ 

Aufserdem kennt man von einer Reihe anderer Oxydations- 
mittel, wie Bromsiure,? Perschwefelsiure* und Wasserstoffsuperoxyd, * 
die Gesetze, mit denen sie auf Jodwasserstoff reagieren. Der Ein- 
flufs des Luftsauerstoffes® als eines sehr schwachen Oxydationsmittels 
ist wenigstens qualitativ bekannt. Es war danach zu vermuten, 
dafs die Salpetersiure selbst oxydierend auf Jodwasserstoff einwirkt. 

Durchgehends zeigt sich nun bei allen untersuchten Reaktionen, 
dafs die Umsetzungsgeschwindigkeit des Jodwasserstofis mit oxy- 
dierenden Kérpern durch die Gegenwart bestimmter ,,Momente“ im 
héchsten Mafse beeinflufst wird. Am bekanntesten ist aufser den 
hier zu iibergehenden Warmewirkungen die Zersetzung vieler Jodide 


' Vortnarp, Lieb. Ann. 198 (1879), 334. 

* Noyes und Scorr, Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 126. 
* Price, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 477. 

* Brope, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 257. 

* Lemoine, Compt. rend. $35 (1877), 146. 
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durch den Luftsauerstoff! im Sonnenlicht. Die Massenwirkung von 
Wasserstoffionen kann ebenfalls diese Erscheinungen zeitigen, indes 
sind sie aufserdem noch von dem oxydierenden Kérper abhiangig. 
Denn wahrend die Oxydation durch Bromsiure* von Siuren aufser- 
ordentlich beschleunigt wird, ist die durch Perschwefelsiure® fast 
unempfindlich dagegen. Eine Reihe weiterer Stoffe, besonders 
Herroverbindungen, Kupfersalze, Chromate, Molybdate und Wolframate 
beschleunigen ebenfalls die Umsetzungsgeschwindigkeit einzelner Oxy- 
dationsmittel mit Jodwasserstoff. Abhnliche ,,katalytische Einfliisse“ 
mufsten sich auch bei meiner Reaktion zeigen, die Beobachtungen 
Votuarn’s tiber die Beschleunigung der Oxdation durch salpetrige 
Siure beim Schiitteln und Schlagen der Lésung liefsen sogar darauf 
schliefsen. 

Uber die salpetrige Siure wissen wir von Miuon,® dafs sie 
durch Harnstoff oder Chlorate quantitativ reduziert werden kann, 
entsprechend einer der Formeln: 


CO(NH,), + N,O, = CO, + 2H,O + 4N oder 
2CO(NH,), + N,O, = (NH,),CO, + CO, + 4N, 


je nachdem Harnstoff im Uberschufs vorhanden ist oder nicht. Auf 
diese Weise lifst sich jede Salpetersiure quantitativ genau von einer 
Verunreinigung an salpetriger Siure befreien. VELEY® zeigte, dafs 
eine solche Salpetersiure den gréfsten Teil ihrer Oxydationsfihig- 
keit eingebiifst hat; sie hat ,,passive Eigenschaften’ in Bezug auf 
das Lésungsvermégen von Metallen, wie Eisen, angenommen. IHLE’ 
bestitigte bei seinen Potenzialmessungen diese Eigenschaft: Das 
Potential steigt mit der Konzentration der Salpetersiiure. Durch 
Zusatz von salpetriger Siure wird es im Verhiltnis einer logarith- 
mischen Funktion ihrer Konzentration herabgedriickt, die Oxydations- 
geschwindigkeit aber nimmt zu. Das Potential der salpetrigen Siure 
liegt niedriger als das der Salpetersiure und wird durch die Gegen- 
wart sich bildender Stickoxyde in konzentrierteren Lésungen erheb- 
lich beeinflufst. 


' Lemorng, |. ec. 

* Osrwato, Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 127; Maananinit, Gara. chim. 
20 (1890), 390. 

> Price, 1. c. 

* Ostwatp, Price, Brope, |. ¢. 

* Mittox, Ann. Chim. Phys. 3. Serie, § (1843), 233. 

®* Vetey, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 522 c. 

" Inte, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 577. 
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Wir werden sehen, dafs die Oxydationsgeschwindigkeit des Jod- 
wasserstoffs in der That beim Zusammenwirken von Salpetersiure 
und salpetriger Siure am grdfsten ist. 

Von der bei der vorliegenden Reaktion entstehenden Stoffen, 
wie Stickoxyd, Stickdioxyd und Jod, ist vorauszusehen, dafs sie siimt- 
lich einen Einflufs auf die eigentliche Reaktion ausiiben kénnen. 
Fiir das Stickoxyd hat dies VonHarp erkannt, wie oben erwiihnt ist. 
Fiir Jod aber haben OstwaLp und Price® eine Verzégerung der 
Oxydationsgeschwindigkeit nachgewiesen. 


A. Ausarbeitung einer Methode zur gleichmafsigen Beobachtung. 





1. Uber die Versuchsanordnung und die verwendeten Lésungen. 


Die Vorversuche liefsen mich erkennen, dafs jede Konzentration 
der Jodwasserstofflésung und der Salpetersiure zu merkbarer Jod- 
abscheidung fiihrt, wenn man die Versuchstemperatur zwischen 15” 
und 50° wihlt. Eine ungefihre Messung des Temperaturkoeffi- 
zienten ergab fiir 10° Erhéhung eine vierfache Reaktionsbeschleu- 
nigung, wie folgende Versuche beweisen: 

Kin Gemisch von 25 ccm °/, nHNO, + 25 ccm '/,, nHJ + 50 com 
H,O schied an Jod ab, gemessen auf je 20 ccm einer '/,, » Lisung 


/20 












in 120’ bei 15° = 0.42 ccm, bei 25° = 1.55 ccm, bei 35° = 6.20 ccm, 
bei 50° = festes Jod abgeschieden, | 

in 300’ bei 15° = 0.66 ccm, bei 25° = 2.45 cem, bei 35° = 10.00 ccm, 

bei 50° = festes Jod abgeschieden. 










Ich entschied mich fir eine Temperatur von 25°, um einem 
Verdampfen des Jods méglichst vorzubeugen. 

Die Versuche wurden ausschliefslich in einem Thermostaten 
durchgefihrt, dessen Genauigkeit zwischen 25.009 +0.15° und 
25.00° +0.02° schwankte. Im Hochsommer, wo bei Unterkiihlung 
des Thermostaten gearbeitet wurde, stiegen diese Schwankungen bis 
auf 25.00° +0.20° Ein Einflufs derselben auf die Ergebnisse war 
nicht zu bemerken. 











ee Re ® : 
* m-normal bedeutet stets das Aquivalentgewicht eines chemischen Stoffes 
zu 11 Wasser geldst. 
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Alle Versuche wurden stets unter Abschlufs des Lichtes aus- 
gefiihrt, indem die benutzten Gefifse mit schwarzem Mattlack und 
Stanniol umhiillt waren. 

Die Salpetersiure wurde aus kauflicher reiner, vom spez. Gew. 1.2 
durch Verdtinnung bereitet. Zeigte sie Verunreinigung durch Spuren 
von Salzsiure, so wurde sie zuvor unter Zusatz von Silbernitrat 
iiberdestilliert. 

Der Jodwasserstoff wurde teils von KanLiBaum mit dem spez. 
Gew. von 1.69 bezogen und dann stets einer Destillation unter Zu- 
satz von Jodkalium unterworfen. Teils stellte ich ihn mir selbst 
dar aus zweimal bei Gegenwart von Jodkalium destilliertem Jod, 
indem ich dieses mit der abgewogenen Menge Phosphor in Phosphor- 
trijodid tiberfiihrte, durch Wasser zersetzte, tiberdestillierte und ent- 
standenes Phosphoniumjodid, wie freies Jod durch Kondensation in 
einem mit rotem Phosphor beschickten Rohr zuriickhielt. Ein merk- 
licher Unterschied trat zwischen beiden Lésungen in meinen Unter- 
suchungen nicht zu Tage. Alle Lésungen waren vor dem Versuche 
schon ein wenig durch ausgeschiedenes Jod gefirbt, das bei meinen 
Rechnungen abgezogen wurde. 

Die salpetrige Siure wurde als Kaliumnitrit in die Versuchs- 
gefilse gebracht und dort erst durch die Gegenwart von Salpeter- 
siiure in Freiheit gesetzt. Dieses Salz war reinstes von MrErck 
(Darmstadt) und enthielt durchschnittlich 92°/, KNO,. 

Die Gehaltsbestimmungen der fir die Untersuchungen ge- 
brauchten Salpetersiure und Jodwasserstofisiure erfolgten durch 
Barytwasser mit Phenolphtalein als Indikator. Hierbei war ich mich 
wohl dessen bewulst, dafs die in den Fliissigkeiten enthaltene Kohlen- 
siiure mittitriert wurde; da ich aber stets dies Verfahren anwendete, 
so beeinflufst dieser Fehler als Versuchskonstante nur wenig die 
Ergebnisse. Die Titration von Jodwasserstoff mit Hilfe von Baryt- 
wasser ist ohne Schwierigkeit selbst bei Gegenwart von Jod méglich 
und giebt einen sehr scharfen Umschlag, der freilich nicht so lange 
haltbar ist als der gewdhnliche. . 

Das Barytwasser wurde sowohl mit */,, x Salpetersiure, wie 
mit oftmals neubereiteter Kaliumtetroxalatlésung genau eingestellt. 
Hieran konnten ohne Miihe Beobachtungea iiber die Haltbarkeit 
einer Tetroxalatlésung angeschlossen werden. Sie zeigten, dafs eine 
solche Lésung, wenn sie nicht starkem Sonnenlicht ausgesetzt ist, 
innerhalb 6 Monaten ihren Séuretiter um 7°/,, unter gleichmafsiger 
Abnahme vermindert, wahrend in gleicher Zeit der Reduktionswert 
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der Lésung, mit Hilfe von Permanganat gemessen, um 5°/,, gegen 
eine frisch bereitete abgenommen hatte. 

Der Wirkungswert der Kaliumnitritlésung, wie der der Salpeter- 
siure an salpetriger Siure, wurden nach einem Verfahren ermittelt, 
das im hiesigen Institut nach Angaben des Herrn Prof. WaGnrr 
ausgearbeitet ist. Man lafst zu iiberschiissigem Permanganat die 
zu bestimmende Menge an salpetriger Siéure fliefsen, fiigt dazu eine 
bekannte Menge Ferrosulfat, die ausreichend ist, um das von der 
salpetrigen Siure nicht verbrauchte Permanganat zu reduzieren und 
titriert den Uberschufs mit Permanganatlésung zuriick. Dies Ver- 
fahren zeigte sich sowohl bei Anwendung von '/,, m Lésungen, wie 
von }/,,, ” an Permanganat oder Ferrosulfat auf 2°/,, genau. Von 
den 3/,,, » Permanganatlésungen erzielt ein Tropfen noch auf 100 ccm 
farbloser Fliissigkeit im auffallenden Lichte einen deutlichen Um- 
schlag, im durchfallenden nicht mehr. Danach ist die Grenze des 
Titrierens mit Permanganat fiir das Auge mit einer 0.0.5 n Lésung 
gegeben. Die Haltbarkeit des Permanganats war bei Ausschlufs 
des Lichtes vorziiglich, entsprechend den Beobachtungen von Morsz,! 
ein Gleiches gilt fiir die stark sauren Ferrolésungen. 

Der Verlanf des Versuches wurde verfolgt durch zeitweises 
Abpipettieren einer bekannten Menge und direkte Messung des aus- 
geschiedenen Jods. Das Messen erfolgte mit Hilfe einer Natrium- 
thiosulfatlésung, die anfangs */,, m, dann */,59, */y99, zuletzt '/,,, und 
darunter war. Ein etwaiger Uberschufs beim Titrieren wurde mit 
einer gleichstarken Jodlésung in Jodkalium zuriickgemessen. Als 
Indikator diente stets eine 2°/,ige Lésung von Ozonstirke? in 
Wasser, als Endpunkt der Titration der erste Tropfen, der die Farbe 
der Jodstirke verschwinden lafst. Die wechselnde Farbe der Jod- 
stirke,? welche ich beobachtete, wirkte kaum stérend. Wohl aber 
trat bei den fufserst verdiinnten Lésungen ein Versagen des In- 
dikators ein, denn in Verdiinnungen unter 0.0,25 n tritt die Farbe 
der Jodstirke nicht mehr auf. Dies bedingt fir meine Versuche 
beim Gebrauch von ?/,,, 2 Lésungen einen konstanten Fehler von 





' Morse, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 48. 

* Waener, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 428. 

* In stark saurer Lisung geht die gewéhnliche tiefblaue Farbe der Jod- 
stiirke in eine weinrote iiber. Diese ist nicht identisch mit der Beobachtung 
von Becxurts (Ber. deutsch. chem, Ges. 19 (1886), 415c). Man erhiilt dieselbe 
Farbe mit Jod, das aus einer neutralen Jodkaliumlésung im Sonnenlichte aus- 
geschieden ist. Gleichgiiltig bleibt dabei, was fiir lésliche Stirke benutzt wird. 
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0.10 ceom auf je 10 com Fliissigkeit, der an Jod zu wenig gemessen 
wird. Durch entsprechenden Zusatz einer gleich starken bekannten 
Jodlésung konnte auch unterhalb dieser sichtbaren Grenze noch 
sicher titriert werden. 

Die Titerstellung der Thiosulfatlésungen geschah mit genau be- 
kannten und entsprechend verdiinnten Lésungen von Kaliumbromat, 
die simtlich eine gute Haltbarkeit gegeniiber frisch bereiteten zeigten; 
alle ergaben gegeniiber Kaliumbichromat die von WaGner! gefun- 
denen Unterschiede. Bei diesen Gehaltbestimmungen ist ein Fehler 
durch den Einflufs des Luftgehaltes der Lésungen denkbar, der in- 
des, wie bereits WaGnER® zeigte, selbst die Fehlergrenze der ver- 
diinnten Lésungen nicht erheblich iibersteigt. Die Verinderlichkeit 
der Thiosulfatlésungen wurde durch Zusatz von etwas Natrium- 
bikarbonat méglichst herabgesetzt, sie wuchs mit zunehmender Ver- 
diinnung. '/,, » Lésung anderte sich in 14 Tagen nicht; ?/,,,. 
Lésung nahm in 8 Monaten um 8°/, oder fast genau um 1°/, in 
einem Monat ab; '/,,, » Liésung aber verringerte ihre Wirksamkeit in 
einem Monat um 6°/,, ihre tagliche Abnahme war deutlich mefsbar. 
Noch gréfsere Zersetzlichkeit zeigten die entsprechenden Jodlésungen 
in Jodkalium. 

Die nihere Ausfihrung iiber die Form der Versuchsgefilse, die 
Reinigung und Aufbewahrung der Flissigkeiten und Salze und die 
Art und Weise des Abmessens wird im Laufe der Arbeit gegeben, 
da dies alles eine notwendige Entwicklung durchmachte. 


2. Ejinfiufs von Luft und Wasser. 


Zehn ,,Erlenmeyer“ aus Jenenser Glas wurden sorgfaltig aus- 
gediimpft, getrocknet und danach mit je 100 ccm ?2/, n HNO,, 10 ccm 
‘/,, HNO, und 10 ccm '/,, ~ HJ beschickt.* Fir die Messungen 
wurden je 20 ccm mittels Pipette entnommen und mit genau '/,, 
Thiosulfat titriert. Es wurden zwei Versuchsreihen angestellt, deren 
eine auf Tafel 1 wiedergegeben sei; zu jeder derselben wurde die 
Fiillung ein und demselben Vorrat entnommen, um gréfsere Gleich- 
miifsigkeit zu sichern. Die Zahlen geben in Kubikcentimeter die auf 
je 20 ccm Lésung entstandene Menge an mefsbarem Jod an. 


' Waaner, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 427. 

* Waenern, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 431. 

* Diese Versuchsanordnung entlehnte ich WacGner, Zetischr. phys. Chem. 
28 (1899), 41. 
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Tabelle I. 
Umgang der 
Mittel. Fehlergrenze. 
i= 120° 1.0.62 3.043 5.051 7.0.53 9. 0.60 1.88 6.77 
2.7.20 4.043 6.0.52 8. 6.90 10. 0.50 : : 
i= 240° 1.0.79 3.068 5.061 7.061 9. 0.79 217 1.71 
2.8.27 4.0.56 6.0.73 8. 8.10 10. 0.59 ; : 
i= 420° 1.100 3.090 5.093 7.0.84 9. 0.99 m8 
2— 4.0.78 6.105 8 — 10. 0.72 
i=1500' 1.1.54 3.437 5.5.03 7.4.85 9. 4.74 7 
2— 4.2.58 6.4.75 8 — 10. 1.32 


Man erkennt, dafs auf diese Weise keine genaue vergleichende 
Messung méglich ist. Die Unterschiede in der Zeiteinheit betragen 
mehr als das Hundertfache gegen einander. 

Da ich dem Staub in der Luft die Ungleichmilfsigkeit des 
Reaktionsverlaufes zuzuschreiben geneigt war, so unterwarf ich die 
Luft der Gefafse einer Filtration, indem ich ihr Offnung mit sterili- 
sierter Watte verschlofs und die Luft im Innern durch den Strom 
einer Wasserstrahlpumpe absaugen liefs. Aufserdem wurde die zu 
verwendende Salpetersiure filtriert und abgekocht. Die auf diese 
Weise gewonnenen beiden unabhingigen Reihen weisen im Anfang 
der Reaktion nicht mehr so grofse Ausnahme auf, wie es Versuch I 
2. und 8. zeigen. 


Tabelle II. 


Umfang der 
Mittel. Fehlergrenze. 
a) (= 187 1.0.41 3.0.48 5.0.72 7.0.48 9.0.70) gx. 081 
2.0.49 4.0.48 6.062 8.0.44 10.059, , 
b) = 180" 1.0.54 8.0.47 5.0.68 7.0.75 9. 0.63) 9 x¢ = 
2.0.51 4.0.49 6.0.65 8. 0.42 10. 047f ~ “i 
Somit stiitzten diese Versuche Y a 
in der That die Annahme, dafs % Ba 
unbekannte feste Stoffe in Luft | | : 
und Wasser die Reaktion zwischen ; AU, , 














Salpetersiure und Jodwasserstoff 
im héchsten Mafse zu beeinflussen joe 
im stande sind. Um solche Luft ( 
selbst beim Pipettieren kiinftig 
auszuschliefsen, wurden Versuchs- 
gefilse angewendet, wie sie die bei- 
stehende Zeichnung (Figur 1) er- 
liiutert. Vier bis fiinf Mefsflaschen Fig. 1. 
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von ungefihr 11 Inhalt wurden mit je 500 ccm ?/, n HNO,, 50 ccm 
'), n HNO,, 50 ccm '/,, HJ beschickt. Um diese Fillung zu 
mischen, wurde ein Luftstrom, der durch Watte bei a filtriert war, 
in der Richtung nach 6 gesogen. War dann das Gemisch sich ge- 
messene Zeit tiberlassen, so wurden je 10—20 ccm Fliissigkeit 
mittels Druckes bei 6 in die aufgesetzte Heber- oder Galgenpipette 
beférdert und von da in Thiosulfat fliefsen gelassen; zum Schlusse 
erst wurde bei gewdhnlicher Luft unter Abkiihlung austitriert. 

Bei gleicher Messung als friither ergab die erste Versuchsreihe 


dieser Art (Tabelle ITI): 


Tabelle III. 


Umfang der 

Gefiils A B C D Mittel Fehlergrenze 
t == 7’ 0.82 0.84 1.09 0.99 0.93 0.27 
63 1.38 1.54 1.55 1.52 1.50 0.17 
120 1.64 1.78 1.72 1.81 1.74 0.17 
180 1.88 1.98 2.03 2.11 2.00 0.23 
242 2.24 2.24 2.26 2.34 2.27 0.10 
300 2.38 2.42 2.49 2.56 2.46 0.18 
360 2.72 2.86 2.95 2.77 2.82 0.23 
1280 12.78 13.88 14.37 9.77 12.70 4.58 
1324 14.52 12.81 12.61 11.19 12.78 3.33 


Eine dreimalige Wiederholung dieser Anordnung zeigte aber, 
dafs damit noch nichts Vollkommenes erreicht war. Eine Versuchs- 
reihe schlug ginzlich fehl und ergab nach 191’ bereits folgende 
Zahlen (Tabelle IV): 


Tabelle IV. 
Umfang der 
Gefiifs A B C D Mittel Fehlergrenze 
t=191' 1.54 7.85 19.75 7.53 9.18 18.21 


Kine endgiiltige Beseitigung der Ungleichmialsigkeit gelang erst 
ganz allmaihlich nach mehreren Monaten, indem auf Grund immer 
neuer, hier nicht wiedergegebener unabhingiger Versuche alle er- 
denkbaren Fehlerquellen vermieden wurden. 

Zunichst wird alle Luft der Flaschen durch mehrstiindiges 
Filtrieren einwandsfrei entfernt. Dann werden die Lésungen der 
Salpetersiure und des Jodwasserstoffs in Gefifsen mit gereinigter 
Luft aufbewahrt. Diese Vorratsflaschen werden mit entsprechenden 
Heberpipetten! yon 500 ccm Inhalt, beziiglich 50 ccm, die gleich- 


' Diese lieferte mir der Glasbliser Gérze in Leipzig nach Vorschrift. 
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falls einwandsfrei gereinigt sind, versehen; bei der Uberfiihrung der 
Fiillungen in die Versuchsflaschen taucht der Ausfiufs dieser Heber- 
pipetten in diese, wihrend der Hals der Flasche mit Watte gegen 
aulsen abgeschlossen bleibt. Dabei ergiebt sich die Notwendigkeit, 
dafs die erste Fiillung der Pipetten bei lingerem ungefiillten Stehen 
zu verwerfen ist. 

Als dies alles noch nicht ausreichte, wurde zur Reinigung der 
verwendeten Fliissigkeiten geschritten. Man filtrierte sie anfangs 
durch quantitave Filter und dann durch gehirtete.' Auch das 
niitzt nicht viel, weil die gewéhnliche Luft dabei noch Zutritt hat. 
Deshalb wird im ferneren alles bei meinen Versuchen gebrauchte 
destillierte Wasser unter Abschlufs nicht filtrierter Luft nochmals 
einer Destillation? in Glasgefifsen unterworfen und dabei sofort in 
grofsen Vorratsflaschen aufgefangen. In diesen erfolgte dann die Her- 
stellung der beziiglichen Normallésungen mit Salpetersiure, Jod- 
wasserstoff oder den zu untersuchenden Salzen. 

Von einer ebensolchen Destillation der Salpetersiiure bei ge- 
wohnlichem Druck mulste Abstand genommen werden, weil sie sich 
dabei zu stark in salpetrige Siure*® zersetzte, um fiir meine Zwecke 
verwendbar zu bleiben; eine Destillation war wegen der Gréfse der 
Gefifse schlecht zu erzielen. Darum wurde sie nur dreimal durch 
doppelte Lagen gehiarteter Filter unter Druckverminderung bei még- 
lichstem Abschlufs gewéhnlicher Luft geprefst. Der Jodwasserstoff 
konnte ohne starke Jodabscheidung unter Abschlufs gewéhnlicher 
Luft direkt in das Mischungsgefifs destilliert werden. Zum Schlufs 
sel erwihnt, dafs nach jedem Versuche die Reinigung und Spiilung 
aller Gefaifse die denkbar peinlichste und gleichmilsigste war. 

Der Erfolg dieser eigenartigen Versuchsanordnung war, dals 
fortan ihre Fehlergrenze nur noch ein einziges Mal unregelmilsig 
schwankte oder erhebliche Ausdehnung zeigte, obgleich mit ihr un- 
gefahr 60 unabhingige Versuchsreihen mit mehr als 4000 Einzel- 
messungen durchgefihrt wurden. 

Uber die Natur der Keime wage ich hier noch nichts Niheres 
zu sagen. Die Anwesenheit von Jodwasserstoff und von freiem Jod, 





* Fabrikat der Firma: Scuxeicuer u. Scatiit, Diiren a/Rh. 

* Es ist vielleicht wissenswert, dabei zu erfahren, dafs in ungefihr 25 | 
destillierten Wassers 3.6 mg unverbrennliche Riickstiinde gefunden wurden, 
wovon sich 3.2 mg als Fe,O, erwies. 

* Eine Messung mit '/,, m Permanganat ergab, da(fs sich 0.154°/,,. zer- 
setzt hatten. 
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wie auch Zusitze? von 0.002°/,iger Liésung an Formaldehyd oder 
an Quecksilberjodid ohne Abhilfe der ,,Stérungen“ schliefsen jedoc); 
von Anbeginn die Wirkung organisierter ,,Keime“ im gewoéhnlichen 
Sinne aus. Bemerkenswert ist die Thatsache, dafs diese ,,Keime“ 
alle Teile der Reaktionsfliissigkeit homogen beschleunigen. 


3. Einflufs der Gefafswande. 


Noch wihrend der Arbeiten tiber den Einflufs von Luft und 
Wasser beobachtete ich eine andere Art von Stérungen, deren erstes 
Auftreten ich hier wiedergebe (Tabelle V). Die Zahlen bedeuten die 
in der Zeit ¢ auf je 20 ccm Flissigkeit abgeschiedenen Jodmengen, 
gemessen in Kubikcentimeter einer '/,,, » Lésung. 


Tabelle V. 
(: 80 60’ 90’ 150’ 230’ 300° 410’ 465’ 
Gefiils A: 6.59 14.37 _— a — — — — 
B: 0.80 1.18 1.30 1.386 1.84 2.16 2.76 2.92 


» ©: 0.92 8.74 10.16 25.50 des oa _ a. 
, D:090 1.00 1.18 1.46 1.7 


or 
ho 
© 
_ 
te 
or 
—_ 
rh 
DP 
i 


Gefils B und D lassen hierbei den gewéhnlichen Reaktions- 
verlauf erkennen, 4 und C nicht. Als nun bei Unterbrechung der 
Versuche nach 60’, beziiglich 150’ und 465’ der Umsatz an Jod in 
dem oberen Teile der Lésungen gemessen wurde, der von den unterei 
Enden der Heberpipetten nicht beriihrt war, ergaben sich die Zahlen: 


A:1.51; B:2.90; C:22.00; D:2.71. 


Augenscheinlich hat bei den letzten drei Gefifsen eine ziemlich 
homogene Reaktion in a!len ihren Teilen stattgefunden, bei A aber 
nicht. Hier haben wir also eine andere Art von Katalyse als oben. 
Diese Erscheinung blieb anfangs nur auf das Gefaifs A beschrinkt, 
zeigte sich dann aber auch bei C und wurde endlich synthetisch bei 
D hervorgerufen. 

Man konnte niimlich an der Hand ausfiihrlicher Versuchsbe- 
schreibungen verfolgen und wiederholen, dafs eine solche Stérung 
stets von da zu beobachten war, wo der Stopfen der Heberpipette 
besonders fest auf das Gefifs gefiigt war, und wobei die Pipette 


' Hente, Handbuch der Hygiene oder Gintuer, Bakteriologie, 5. 
u. f. (1898). 
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selbst den Boden beriihrt und geritzt hatte. Von diesen Rissen 

h .us erfolgte, wie die Versuche bewiesen, ein ungleichmifsig be- 

» schleunigter Verlauf der Reaktion in stetiger Abstufung. Hierbei 

‘ scheint mir die Thatsache beachtenswert, dafs ein soicher Rifs zwar 
"Irsache dieser Erscheinung sein kann, sie aber nicht notwendig 
hervorrufen mufs; denn ausnahmsweise liefsen A und C auch spiter 
villig homogenen Verlauf erkennen, D freilich niemals. 

Um diesen Ubelstand zu beseitigen, suchte ich vergeblich neue, 


d [| nicht geritzte Mefsflaschen der gleichen Gréfse zu erhalten. Da 
s | | solche wegen zu schlechter Kiihlung der Bodenfliche schwer zu haben 
e | sind, fihrte ich simtliche spateren Versuche in diinn- 
, 4 ' wandigen Rundkolben von ungefahr 650 ccm Inhalt > 
durch, denen ich die beifolgende Gestalt (Fig. 2) ) 
: gab. Auch hier wurden die obigen Erscheinungen 20 
4 noch so lange beobachtet, bis man die verletzten \ 
Enden der Heberpipetten durch neue unversehrte } 
- ersetzte. Natiirlich folgt daraus fiir die Versuchs- Pr 
anordnung, dafs nach jeder Unterbrechung eines Fig. 2. 





Versuches das Reaktionsgemisch auf Homogenitiit 
untersucht werden mufs. Hierbei ist zu erwihnen, dafs an jedem 
anderen beliebigen Teile der Glaswiinde die Reaktion niemals anderen 
Verlauf zeigte als an der Oberfliche der Lisung und in ihrer Mitte. 
Dafs das Glas nicht selbst Urheber der Reaktionsbeschleunigung 
ist, beweist der Umstand, dafs seine Risse nicht immer wirksam 
sind; ein gleiches gilt fiir zugefiigtes Glaspulver. Zwei Méglichkeiten 
sind aber damit gegeben: Entweder dienen die Risse ,,Keimen“ als 
schwer zu reinigende Ansatzstellen, oder sie wirken auslisend, wie 
(sasblasen oder geriebene Glastellen in iibersiittigten Liésungen; 
Fragen, die aus dem Rahmen dieser Arbeit treten. 














4. Die Fehlergrenze der Methode. 


Damit man die Sicherheit der Schliisse dieser Arbeit richtig 
wiirdigen kann, mufs dieser Abschnitt eingehender behandelt werden. 

Im folgenden sind zwei Versuchsreihen 1. und 2., die zu vdllig 
verschiedenen Zeiten mit je vier verschiedenen Gefifsen erhalten 
wurden, angefiihrt, damit an ihrer Hand die Genauigkeit der Methode 
erlautert werden kann. Alle Zahlen geben die in der Zeit ¢ ent- 
standene Menge an freiem Jod auf 20 ccm Fliissigkeit wieder und 
veziehen sich zwecks Vergleichung auf genau '/,.. » Lésung. 
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Tabelle VI. 
Versuche mit einem Gemisch von 1.667 »n HNO, + 0.00833 nHJ. 


Versuchsreihe 1. Versuchsreihe 2. Mittel aus 

Gefils A, B, C, dD, A, B, OF dD, 1, 2. 
t= 80° 0.89 1.02 1.01 1.01 1.36 1.35 1.88 1.86 0.96 1.35 
60 1.35 1.82 1.38 1.37 168 1.74 1.63 1.65 1.31 1.68 
90 1.45 1.46 1.42 1.40 1.89 1.87 1.86 1.92 1.43 1.88 
120 «§©1.638 1.58 1.50 1.55 1.98 2.04 1.98 1.98 1.57 1.98 
150 1.71 41.68 1.69 1.71 2.06 2.04 2.06 2.14 1.70 2.05 
180 1.82 1.80 1.80 1.82 2.19 2.07 2.22 2.21 | 181 2.17 
210 1.92 1.98 1.97 1.95 2.21 217 2.29 282 | 1.96 2.25 
240 2.14 2.12 2.05 2.07 2.36 2.28 2.41 2.85 2.10 2.26 
270 2.30 3.28 23.26 3.37 2.34 2.30 2.52 2.438 2.28 2.40 
300 2.48 2.44 2.35 2.36 2.49 2.383 2.67 2.48 2.41 2.51 
880 2.64 2.60 2.54 2.59 2.62 2.52 2.82 2.65 2.59 2.65 
360 2.78 2.76 2.75 2.75 2.82 2.78 2.90 2.79 2.76 2.82 
390 2.96 2.92 2.86 2.84 2.89 2.84 3.13 3.00 2.90 2.97 
420 3.17 3.24 3.12 3.07 8.02 2.97 8.30 3.21 3.15 3.13 
450 3.27 3.30 8.28 38.28 8.11 3.02 3.86 3.25 | 828 38.19 


Diese Zahlen lassen folgendes erkennen: Bei meiner Reaktion 
zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff sind nur demselben Vorrat 
an Lésungen entstammende und gleichzeitig neben einander aus- 
gefiihrte Versuchsreihen vergleichbar. Denn thatsichlich zeigt die 
erste Versuchsreihe eine anfangs kleinere, spiter wachsende Ge- 
schwindigkeit im Gegensatz zur zweiten. 

Aufserdem finden innerhalb der vergleichbaren Versuchsreihen 
in den einzelnen Gefiifsen noch Schwankungen um einen gemeinsamen 
Mittelwert statt, die sicher jenseits der Fehlergrenze des Titrierens 
liegen. Beweis hierfiir bieten A, gegeniiber B,, C, und D, bei 30. 
B, und D, fiir 420’, B, und ©, fiir 180'—450’. Diese Schwankungen 
treten fast an denselben Stellen in allen Versuchen mehr oder 
weniger deutlich wieder auf und kénnen als Kennzeichen der Ge- 
fiilse dienen; im Laufe der Arbeit habe ich hier und dort ent- 
sprechende Hinweise gegeben. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich die Notwendigkeit iiberall. 
wo Schliisse aus dieser Reaktion gezogen werden sollen, Parallel- 
versuche mit der zum Vergleich dienenden Lésung — hier war es 
meist 0.1 » Salpetersiure — anzustellen. Dies geschah denn auci 
immer, zu jedem Einzelversuch gehért ein ihm paralleler Vergleichs- 
versuch. 

In Ansehung aller dieser Verhiltnisse kann die Grenze, aulser- 
halb deren erst Schliisse bei dieser Reaktion gezogen werden diirfen, 
auf 1°. Abweichung von meinen Zahlen festgesetzt werden. 
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8. Zur Dynamik der Reaktion zwischen Salpetersdure und Jod- 
wasserstoff. 


Bei der Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff hat 
man a priori die Reaktionen von vier Stoffen auf einander vor sich: 
von Salpetersdéure, salpetriger Séure, die in jeder gewéhnlichen Sal- 
petersiure enthalten ist, von dem in der Fliissigkeit gelésten Sauer- 
stoff und endlich von dem Jodwasserstoff. Dazu treten im Ver- 
laufe des Versuches die entstehenden Stoffe, wie Stickoxyd, Stick- 
dioxyd und Trijodionen, beziiglich freies Jod. Auferdem ist eine 
Massenwirkung der anwesenden Wasserstoffionen zu erwarten. 

Die Wirkung von Jodionen und freiem Jod soll in einem be- 
sonderen Abschnitt besprochen werden. Hier ist versucht, einen 
Einblick in das Wesen des iibrigen Vorganges zu gewinnen. Wir 
betrachten zunichst die 


1. Reaktion zwischen salpetriger Saure und Jodwasserstoff. 


Dazu haben wir die Verinderlichkeit dieser Stoffe einzeln bei 
Gegenwart von Luftsauerstoff und ohne denselben zu kennen. Die 
Entfernung der Luft geschah durch Verdringung mit Kohlensiure, 
die in einem sogenannten ,,Bonner Entwicklungsapparat“ aus Mar- 
mor und Salzsaure hergestellt, durch Watte filtriert und 1—3 Stunden 
durch jede einzelne der zu mischenden Fliissigkeiten gesandt wurde. 
Natirlich ist auf diese Weise kein vélliger Ausschlufs des Sauerstoffs 
méglich. Die Zahlen der nachfolgenden Versuchsreihe VII bedeuten 
die Menge des in der Zeit ¢ gebildeten Jods, beziiglich der in dieser 
Zeit verschwundenen salpetrigen Saéure auf je 10 ccm Versuchs- 
liissigkeit, gemessen mit ungefihr 1/,,, » Thiosulfat, beziiglich '/,,. » 


/200 


Permanganat und zwecks Vergleichungen berechnet auf !/,,,. » Lésung. 





(S. Tabelle VII, S. 64.) 


Hiermit ist bewiesen, dafs die Zersetzlichkeit des Jodwasserstoffs 
an sich bei den hier zur Untersuchung gelangenden Verdiinnungen 
nicht mehr beriicksichtigt zu werden braucht. Dagegen ist die Zer- 
setzlichkeit der salpetrigen Siure selbst bei méglichstem Abschlufs 
der Luft in konzentrierten Lésungen noch deutlich mefsbar und zu 
beriicksichtigen. Diese Thatsache kann zwiefiltiger Natur sein. Es 
kann erstens der nicht dissoziierte Anteil der salpetrigen Siure ge- 





Tabelle VII. 


1. Versuche mit 2 » Lésungen an Jodwasserstoftt: 


a) bei Abschlufs der Luft, 
b) bei Zutritt der Luft. 


2. Versuche mit # » Lésungen an salpetriger Siiure: 
a) bei Abschlufs der Luft, 
b) bei Zutritt derselben. 





1. Versuche mit HJ 2. Versuche mit HNO, 

Art des Versuches: a) b) b) a) a) b) » b) b) 
a2 = 0.0,935 0.0,935 0.0,833 0.0,929 0.0,217 0.0,929 0.0,157 0.0,217 0.0,716 

ms ¢ = 1’ — — -- — — 1.46 0.25 — — 

2 0.00 0.00 0.00 | 0.05 0.00 2.14 0.41 _ _ 

4 — -— _ 0.10 0.00 3.37 0.48 0.00 0.00 

10 0.00 0.00 0.00 0.24 0.00 6.68 0.67 0.00 0.00 

20 0.00 0.00 0.00 0.95 — 6.73 — — 0.00 

30 0.00 0.00 0.00 1.69 0.00 6.78 0.68 0.00 0.00 

60 0.00 0.00 0.00 1.92 -- 6.89 0.69 — = 

120 _— — — 2.26 0.00 7.20 0.70 0.00 0.00 

1000 0.00 0.00 0.00 5.87 0.00 27.11 1.53 0.00 0.00 

1200 — — 0.00 5,22 0.00 27.28 1.57 0.00 0.00 

10000 0.01 0,04 — _ _. atthe ca a 


Uberhaupt zersetz- | 7 40 37.40 33.22 37.16 0.87 37.16 6.28 0.87 0.29 
bare Menge 
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mils der Gleichung* zerfallen: 3HNO, = 2NO + HNO, + H,O. Da- 
durch wird der Reduktionswert der salpetrigen Siiure an sich schon 
herabgedriickt; nun wird aber das entstehende Stickoxyd noch ent- 
weder in die iibergelagerte Kohlensiure diffundieren kinnen oder 
mit anwesenden, wenn auch geringen Mengen Sauerstoff Stickdioxyd 
bilden, das wiederum einerseits entweichen kann, andererseits mit 
Wasser sich zu Salpetersiiture umsetzt. Diffusion der entstehenden 
Stickgase in die iiberstehende Luft ist aber bei meinen Verdiinnungen 
fast ganz ausgeschlossen, sobald man ihre Absorptionskoéffizienten ? 
in Rechnung zieht. Die Oxydation zu Salpetersiure ist aber sehr 
wohl denkbar und erklirt die langsam fortschreitende Zersetzung 
unter méglichstem Luftabschlufs, sowie das Fehlen einer ausgepriigten 
eaktionsordnung. Zweitens lést die Gegenwart von Luft aufser 
dem obigen Fall noch eine direkte Reaktion zwischen dem Sauer- 
stoffe und der salpetrigen Saéure aus, indem Salpetersiiure entsteht. 
Dementsprechend mufs die Gegenwart von Luftsauerstoff, wie die 
Versuche beweisen, die Zersetzung der salpetrigen Siure erheblich 
beschleunigen; von einer bestimmten Konzentration abwirts, sinkt 
diese natiirlich unter die mefsbare Grenze. Fiir den vorliegenden 
Fall ist diese Grenze schon bei einer 0.0,217 » Lésung innerhalb 
1200’ Beobachtungszeit erreicht. 

Wir betrachten jetzt ein Gemisch von 499.3 ccm 0.01 » HNO, + 
49.78 com 0.1 » HJ + 49.38 com wechselnder Konzentrationen an 
KNO,. Hierbei hat die Salpetersiure nur die Aufgabe, die salpetrige 
Siure in Freiheit zu setzen, und erfillt auch bei der vorstehenden 
Verdiinnung keine weitere merkbare Wirkung; denn erst bei einer 
0.05—0.07 mn Konzentration beginnt sie laut meinen Versuchen die 
Erscheinungen zu zeigen, von denen im folgenden Abschnitte (S. 70) 
die Rede ist. Jede der folgenden Versuchsreihen (Tabelle VIII) ist 
das Mittel aus zwei gesonderten Versuchen. Auch hier beziehen 
sich die Zahlen auf je 10 ccm einer '/,,. » Lisung und geben die 
in der Zeit ¢ entstandene Menge Jod an, die mittels ungetihr '/,,,. 
Thiosulfat gemessen wurde. Das Verhalten der salpetrigen Siiure 


' Ostwatp, Grundlinien (1900), S. 337. Ssaposunrkow arbeitet augen- 
blicklich ,,iiber den Zustand der salpetrigen Siiure in wisserigen Lisungen“. 
Aus dem mir allein zugiinglichen, bisher veréffentlichten Referate (Zentralblatt 
\900, Il, S. 708) konnte ich nicht ersehen, wie weit seine Beobachtungen hier 
in Betracht kommen. : 

* Fiir Stickoxyd wurde er von Wiyxkter bestimmt, siehe: Lanporr und 


SOrxsten, Tabellen (1894), S. 258. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 
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Tabelle VUL Versuche ,; 
1. unter Luftabseh!y) 


1. Bei Luftabschluls 2. Bei Luftzutritt 


v = 0.0,207' 0.05233 0.0,381  0.0,834" 0.0,418' 0.0,207' 0.01) 


5.98 0.75 0.02 19.85 12.80 9.25 


) 

4 6.55 1.01 0.07 _— _ —_ 
6 6.80 1.11 0.13 20.12 12.91 9.81 

s 7.14 1.16 0.18 -- —_ — 
LV -— 1.21 0.23 | 20.25 13.06 9.84 
15 — 1.25 0.28 — — 9.87 
20 4.25 1.27 0.36 | 20.22 13.01 9.92 
25 — 1.29 0.44 —= — 10.04 
30 — 1.31 0.50 20.12 13.49 10.12 
45 — 1.34 0.55 — 13.54 10.38 
60 7.56 1.36 0.64 20.17 13.44 10.41 
75 — 1.37 0.65 — — 10.60 
90 — 1.37 0.67 — -—— 10.93 
120 7.82 1.39 0.72 19.97 13.67 11.10 
150 _- 1.42 0.74 -— — 11.14 

180 — 1.43 0.77 19.33 13.40 — 

240 — 1.46 — 19.33 13.79 _ 

300 8.13 1.49 — _ — 
1000 — — — 19.23 13.90 11.16 

1200 10.77 8.04 1.63 _ — _- 

5000 — — — — —_- -— 


Der | dem zuge- 
hérigen a ent- 


8.28 0.93 0.16 33.34 16.72 8.28 
sprechende HJ | 


wihrend der Reaktion liefs sich begreiflicherweise nicht titrimetrisch 
verfolgen. | 


Aus der Vergleichung der Tabellen VII und VIII folgt sofort, 


dafs die Reaktion zwischen salpetriger Siure und Jodwasserstof! 


viel schneller verliuft als jede einzelne Zersetzung derselben Stofie 
sowohl bei méglichstem Abschlufs.der Luft, wie bei Luftzutritt. 
Die Versuche bei Abschlufs der Luft finden noch eine geniigende 
Erklarung, wenn man eine direkte Umsetzung zwischen den beiden 
Stoffen nach einer der folgenden Gleichungen annimmt: H’, + J’ + NO’, 
= H,O + J + NO oder: N(OH), + HJ = NO + 2H,0+J. Bei den 
Versuchen unter Luftzutritt mufs man-eine Beteiligung des Sauer- 
stoffs erwarten. Nach Vonuarp? wird die salpetrige Saure sich fort- 
wiihrend aus dem bei ihrer Zersetzung entstehenden Stickoxyd er- 
giinzen. Diese Annahme aber widerspricht den Versuchen der 


' Die Zahlen dieser Reihen sind nur beim schnellsten Titrieren zu er- 
halten, weil an der Luft die Reaktion teils schon nach einer Minute bis zur 
villigen Zersetzung des Jodwasserstofts weitergeschritten ist. 
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en .10 


0,833 » HJ + «nHNo,: 


bei Luftzutritt. 


0,530 0.05264 0.0,130 0.0,671 0.0,381 0.0,209  0.0,106 00,518 0.0,251 
5 26 4.13 1.97 0.65 0.18 0.05 0.00 0.00 0.00 
5,60 4.97 2.72 1.21 0.34 0.13 0.01 0.00 0.00 
a 5.05 3.25 1.52 0.55 0.20 0.02 0.00 0.00 
5 66 5.05 3.69 1.88 0.68 0.25 0.05 0.00 0.00 
517 5.06 3.95 2.11 0.78 0.30 0.12 0.00 0.00 
5, 84 5.11 4.28 2.74 1.11 0.41 0.17 0.01 0.00 
5.90) 5.12 4,29 3.07 1.40 0.56 0.22 0.01 0.00 
aii 5.17 4.32 3.36 1.55 0.66 0,25 0.04 0.00 
6.24 5.25 4.44 3.65 1.72 0.75 0.28 0.07 0.00 
a 5.29 4.66 4.08 2.14 0.91 0.34 0.11 0.00 
6.42 5.30 4.79 4.28 2.47 1.19 0.48 0.15 0.00 
6.75 5.36 4.97 4.45 2.60 1.32 0.50 0.18 0.01 
7.07 5.40 5.16 4.67 2.76 1.43 0.58 0.21 0.03 
a 5.61 5.58 4.88 8.04 1.58 0.66 0,24 0.07 
g on 5.89 4.99 3.28 1.64 0.72 0.26 0.12 
£8.77 6.17 5.98 5.06 3.27 1.75 0.81 0.28 O15 
— — —_— 8.52 1.91 0.94 0.25 0.16 

- — 6.54 —- 3.57 2.00 0.97 0.31 — 
5.02 13.01 9.61 8.03 3.59 2.18 1.07 0.43 0.20 

— = —_— = — 2.01 —- — - 
— — — — 8.54 2.00 1.10 0.43 -- 
2.12 1.06 0.52 0.27 0.15 0.08 0.04 0.02 0.01 


Tabelle VIII, die eine deutliche Begrenztheit der salpetrigen Siure 
erkennen lassen. | 

Ks ist bis jetzt nichts bekannt, wie man sich eine derartige 
Reaktion niher vorstellen kann. Man kann sich die Regeneration 
auf zweierlei Weise deuten. Kinmal nimmt man an, dafs eine 
Kegeneration aus dem entstehenden Stickoxyd nach den Gleichungen 
erfolgt: 2NO4+O=N,0, und N,O,+H,O=2HNO,. Unter alleiniger 
Vorausetzung dieser Formel wird die Reaktion bis zur vélligen Zer- 
setzung des Jodwasserstoffs vorwirts schreiten. Da nun aber meine 
Versuche dies nicht bestitigen, so lafst sich ferner denken, dals 
eine Oxydation des Stickoxyds zu Stickdioxyd und daraus eine teil- 
weise Riickbildung zu salpetriger Siure stattfindet, entsprechend den 
Gleichungen: NO + O = NO,; 2NO, + H,O = HNO, + HNO,. Bei 
Giiltigkeit dieser Annahme mufs eine véllig begrenzte Regeneration 
eintreten, der Wirkungswert der salpetrigen Saure muls einundein- 
halbmal gréfser gefunden werden als der zugefiigten Menge ent- 
spricht. Auch dieses kénnen meine Versuche nicht bestitigen; denn 


der Wirkungswert schwankt zwischen dem '/,—2O0fachen der zuge- 
5* 
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fiigten salpetrigen Saure. Die Versuchsreihen mit einem Gehalt von 
liber 0.0,530 m méchte ich indes von der weiteren Betrachtung aus- 
schliefsen, da hier die méglichen Vorginge noch mannigfacher sein 
kénnen; die tibrigen Ergebnisse zeigen dann durchgehends einen um 
8—20 mal erhéhten Wirkungswert der salpetrigen Saéure. Wie ist 
dies zu denken? Die Oxydation des Stickoxyds durch Sauerstoff 
erfolgt stets zum Anhydrid der salpetrigen Saiure N,O,; dieses setzt 
sich zum gréfseren Teil mit Wasser in salpetrige Séure um, zum 
kleineren Teil zerfallt es in Stickoxyd und Stickdioxyd. Letzteres 
aber wird durch Wasser nur in begrenztem Mafse zu salpetriger 
Saure verwandelt. 

Kine ausgeprigte Reaktionsordnung ist von einem so verwickelten 
Vorgang nicht zu erwarten. Die Lésungen mit einem Gehalte von 
0.0,234 n—0,0,209 m deuten auf eine solche zweiter Ordnung, die 
ich freilich zahlenmafsig nicht herausrechnen liefs. Bei noch gréfseren 
Verdiinnungen der salpetrigen Saure finden wir ein anfangs allmih- 
liches Ansteigen der Reaktion zu einem Maximum der Geschwindig- 
keit und von da an erst den gewéhnlichen Abfall. Ausdriicklich 
sei in Bezug auf diese letztere Gruppe erwahnt, dafs hierbei das 
Versagen des Indikators beriicksichtigt wurde; fiir die Erscheinung 
selbst habe ich keine geniigende Erklarung. 

Die Gruppe, welche auf eine Reaktion zweiter Ordnung deutet, 
bemiihte ich mich durch Wechsel in der Konzentration des Jod- 
wasserstofis niher zu ergriinden. Tabelle IX giebt die Zusammen- 
stellung der diesbeziiglichen Versuche, die Deutung der Zahlen 
folgt aus Tabelle VIII. 


(S. Tabelle IX, 8. 69.) 


Diese Versuche sagen: Wenn «x die Konzentration der salpetrigen 
Siure ist und y die der Jodwasserstoffsiure, so zersetzt sich eine 
Lésung mit den Konzentrationen x und y/2 gerade so schnell, wie 
eine der Konzentration «/2 und y. Diese EKigenschaft kann aber 
nur Gleichungen gerader Ordnung zukommen. Dementsprechend 
liefert auch eine graphische Darstellung der Kurven mit Hilfe der 
Koordinaten der Zeit (¢) und der gemessenen Jodmenge (ec) hyperbel- 
artige Gebilde (Figur 8). Trotzdem fiihrten Rechnungen nach dieser 
Seite nicht zu Reaktionskonstanten. Dennoch lafst sich die Folgerung 
schon jetzt ziehen, dafs der Wert, mit dem sich die salpetrige Saure 
wieder ergiinzt, nicht nur von ihrer gegenwirtigen Menge und der 
Konzentration des Sauerstoffs abhingt, sondern auch in gesetz- 
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Versuche mit « » HNO, + y » HJ. 
0.000131, 


0.0000667. 











y= 0.0,835 0.0,418 0.0,209 0.0,106 0.0,835 0.0,425 0.0,210 0.0,988 

t=’ 0.87 0.43 0.18 0.04 0.36 0.13 0.01 

2 1.62 0.71 0.23 0.08 0.66 0.23 0.05 

4 2.68 1.24 0.48 0.13 1.17 0.45 0.12 

6 3.22 1.68 0.66 0.21 L.61 0.65 0.19 

8 3.60 2.07 0.87 0.27 1.97 0.84 0.25 

10 »= 3.96 2.43 1.05 0.34 2.29 1.05 0.33 

15 4.16 8.09 1.46 0.48 2.98 1.47 0.51 

202 «=4.29 3.47 1.78 0.67 3.32 1.77 0.65 

25 4.38 3.70 1.94 0.75 3.54 2.05 0.73 

30 4.40 3.91 2.21 0.85 3.80 2.24 0.86 

45 4.45 4.03 2.77 1.15 4.01 2.77 1.19 

60 4.49 4.11 3.16 1.40 4.22 3.24 1.47 

75 4.56 4.39 3.48 1.55 4.38 3.52 1.68 

90 4.65 4.49 3.68 1.65 4.46 3.76 1.78 

120 4.89 4.56 3.88 1.97 4.62 4.05 2.08 

150 5.02 4.85 4.11 2.14 4.80 4.23 2.30 

180 =: §.38 5.15 4.34 2.27 4.94 — 2.50 

1400 138.83 10.50 5.76 3.06 7.74 6.65 4.14 

2800 _— — aa — — -—- 8.64 
Der dem zu- | 

getigten « ¢ 0.52 0.52 0.52 0.52 0.27 0,27 0.27 
entspr. HJ 

Uberhaupt 

zersetzbare (33.40 16.72 8.36 4.24 33.40 17.00 8.40 
Menge an HJ| 

lalla ea thet ain Lob 

ut 
10’ 20° —30’ 4’ 50)’ 60' So 70’ 0’ 90 100 
Fig. 3. 


0.00 
0.00 
0.02 
0.05 
0.06 
0.08 
0.11 
0.16 
0.20 
0.24 
0.37 
0.47 
0.55 
0.64 
U.S1 
0.84 
1.04 
2.09 
1.84 
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milsiger Weise von der Konzenfration des Stoffes, mit dem sie sich 


umsetzt. 
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2. Die Reaktion zwischen Salpetersdure und Jodwasserstoff. 


Den gewodhnlichen Verlauf einer Reaktion zwischen Salpeter- 
siure und Jodwasserstoff ersahen wir bereits aus der friheren 
Tabelle VI. Um einen Einblick in diesen verwickelten Vorgang zu 
erlangen, wurde zunichst Harnstoff zur Lésung gefiigt, welcher die 
stets anwesende salpetrige Saiure so weit als méglich in ihrer Kon- 
zentration zuriickdringt. Der Harnstoff war von KaHLBaum be- 
zogen und wurde als 0.26 m Lésung unter Wahrung der Versuchs- 
bedingungen ungefihr 30’ vor jedem Versuche dazu gethan. Die 
Zahlen der folgenden Versuchsreihen sind der Einheitlichkeit wegen 
wieder auf '/,,, ~ Lésung berechnet, wahrend sie durch 1/,,, n ge- 
messen wurden. 


Tabelle X. Versuche mit einem Gemisch von 
1.65 n HNO, + 0.00833 » HJ + «2 » Harnstoff. 


Ctl= om 0.0,102 0.0,186 0.0,289 0.0,339 0.0,678 0.0,779 
t = 30’ 1.06 0.70 0.42 0.23 0.21 0.26 0.25 
60 1.56 0.90 0.61 0.33 0.32 0.35 0.34 


90 1.98 0.96 0.64 0.42 0.40 0.43 0.42 
120 2.07 0.99 0.67 0.53 0.51 0.51 0.51 


150 2.19 1.08 0.80 0.62 0.62 0.61 0.62 
180 2.36 1.15 0.93 0.68 0.67 0.66 0.67 
210 2.42 1,21 0.98 0.72 0.70 0.70 0.70 


240 2.45 1.29 1.02 0.74 0.75 0.75 0.75 
270 2.45 1.34 1.06 0.87 0.86 0.90 0.88 
300 2.66 1.48 1.31 1.10 1.07 1.07 1.09 
1220 8.95 3.29 2.92 2.59 2.61 2.61 2.65 
1260 3.95 3.34 2.95 2.65 2.70 2.72 2.71 


Die vorstehenden Versuche beweisen, dafs die Reaktion zwischen 
gewohnlicher Salpetersiure und Jodwasserstoff durch Zusatz von 
Harnstoff verlangsamt wird, dafs aber iiber eine bestimmte Kon- 
zentration hinaus die Wirkung des Harnstoffs nicht mehr zunimmt. 
Ks erklirt sich dies unter der Annahme, dafs der Harnstoff alle 
anwesende salpetrige Siure vernichtet, und dafs ein Uberschufs von 
ihm auf die noch bleibende Reaktion zwischen Salpetersiure und 
Jodwasserstoff keinen Einflufs mehr ausiiben kann. Uber die Natur 
dieser Reaktion ist wohl kein Zweifel, wenn man die Ergebnisse der 
T'abelle X an der Hand einer graphischen Darstellung betrachtet. 
(Figur 4.) 

Die Gegenwart von salpetriger Siure, so erkennen wir dabei, 
bewirkt stets zu Beginn der Reaktion einen erhéhten Umsatz an 









71 





Jodwasserstoff, wie dies nicht anders zu erwarten ist. Mit ihrer 
Abnahme wird der steile Anstieg der Kurve schwicher und ver- 
schwindet ganz, sobald die Konzentration des Harnstoffs iiber einen 
bestimmten Betrag steigt; von hier an decken sich alle Kurven und 
verlaufen flach und parallel selbst zu den Endzweigen der iibrigen. 
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Fig. 4. 


Kine solche Erscheinung kann wohl nur ihren Ausdruck in dem 
Bestehen einer Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff 
finden, wie sie die folgenden Formeln wiedergeben: 


NO’, + 2H' + 2J’= NO’, + H,O + 2, 
oder N(OH), + 2HJ = N(OH), + 2H,O + J.,,. 


Denn wenn sie die Folge einer Reaktion (und dieser Fall ist 
: denkbar) zwischen Jodwasserstoff einerseits und der Menge sal- 
4 petriger Siure andererseits wire, die auf Grund des Massenwirkungs- 
gesetzes noch vorhanden sein mu(fs, aber titrimetrisch nicht mehr 
nachweisbar ist, so miifste der Anstieg der Kurve analog denen bei 
(segenwart der salpetrigen Siure anfangs bedeutend stirker erscheinen 

und nicht parallel mit den anderen, sondern flacher verlaufen. 
Wenn dieser Vorgang zwischen Salpetersiure und Jodwasser- 
stoff bei Gegenwart von Luft verliuft, so kann er indes eine Folge- 
reaktion der entstebenden salpetrigen Siure mit Jodwasserstoff aus- 
lésen und wird dies thun, sobald die Konzentration der salpetrigen 
Siure eine geniigende Hohe“ erreicht. Sie wird aber ausbleiben, 
wenn die Reaktion zwischen salpetriger Siure und Harnstoft eine 
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erheblich grélsere Geschwindigkeit hat als die zwischen salpetriger 
Siure und Jodwasserstoff. Nun hangt die Geschwindigkeit einer 
Reaktion bekanntlich von der zugefiigten Menge ab. Wire also 
die Reaktion zwischen salpetriger Saure und Jodwasserstoff mefsbar 
gegen die zwischen salpetriger Siure und Harnstoff, so miifste ein 
erhéhter Umsatz von Harnstoff die Folgereaktion beliebig herabdriicken 
kénnen. Auch dies findet in meinen Versuchen kaum eine Bestiitigung 
und zwingt zu der Annahme, dafs bei Gegenwart von Harnstoff eine 
Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Salpetersiure nur die reine 
Reaktion zwischen diesen beiden Stoffen ergiebt. 

Um die vorstehende Reaktion noch etwas naher kennen zu 
lernen, wurde sowohl die Konzentration der Salpetersiure, wie die 
der Jodwasserstoffsiure einer Anderung unterworfen. Die Zahlen 
auf Tabelle XI bezeichnen, wie stets, in */,,, » Lésung die auf je 
10 ccm in der Zeit ¢ ausgeschiedene Jodmenge. 


Tabelle XI. Versuch mit einer Lésung von 0.0,667 » Harnstoft 
und a) «an HNO, + 0.0,831 n HJ 
b) 1.667 n HNO, + «n HJ. 


Art des Versuches: a) b) 
v= 1.675 0.819 0.398 0.185 | 0.0,883 0.0,418 0.0,207 0.0,133 0.0,78 


t=30' 1.61 0.62 0.03 0.03 0.88 O21 £0.09 0.06 0.03 
60 2.15 0.74 0.07 0.04 | 0.55 0.35 0.21 0.10 0.04 
90 2.54 1.01 0.09 0.03 | 0.85 0.64 0.45 £0.15 0.06 
120 2.57 1.02 0.07 06.05 | 0.94 £0.74 0.52 0.22 0.08 
150 «2.61 1.04 0.10 0.03 | 1.02 0.82 O57 0.24 0.10 
210 2.95 110 O12 003 | 111 O85 0.63 0.27 0.12 
3.11 116 0.10 005 | 1.18 0.91 0.69 0.81 0.15 

3.35 116 0.10 0.08 | 1.54 - _ ~—— eae 

1305 460 1.61 06.19 40.10 | 83.94 2.28 £1.79 1.80 0.60 
2910 6.88 1.95 — 0.11 —- — — — 0.95 
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Man erkennt, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit iiberall mit ab- 
nebmender Konzentration abnimmt; eine weitere Gesetzmilsigkeit, 
die auf eine Reaktionsordnung Schliisse gewinnen lifst, scheint aus 
meinen Zahlen nicht hervorzugehen. 

Es bleibt nun noch der Einflufs der anwesenden Wasserstott- 
ionen auf die vorstehende Reaktion zu untersuchen. Da die Sal- 
petersiure an sich schon mit Jodwasserstoff reagiert, so kann 
aus der Anderung ihrer Konzentration kein Schlufs auf die Massen- 
wirkung der Wasserstoffionen gezogen werden. Deshalb wurden 
vergleichende Versuche mit Salzsiiure und Schwefelsiure angestellt, 
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deren Ergebnisse aus Tabelle XII folgen. Die Reinigung dieser 
Siiuren unterlag selbstverstiindlich meiner Versuchsanordnung, da 
andernfalls véllig schwankende Werte erhalten wurden. 


Tabelle XII. 


Versuche tiber die Massenwirkung der Wasserstoffionen mit 0.00833 » HJ + 
1. 1.67 » Saéurelésungen bei Luftzutritt 
a) ohne Zusatz, . 
b) bei Gegenwart von 0.0.67 n Harnstoff; 
2. « n HCl + 0.0067 n Harnstoff 
a) bei Zutritt, 
b) bei Abschlufs der Luft; 
8. 1.667 » HNO, + 0.0067 » Harnstoff bei Luftabschlufs. 


Artdes la) 1a) 1a) 1b) 1b) 1b) 2 a) 2 a) 2 b) 2 b) 


Versuchs HNO, HCl H,SO, HNO, HCl H,SO, «=1.67 «=0.83 x=1.67 «=0.83 — 
= 30’ 1.77 0.28 0.23 0.20 0.15 0.15 0.14 0.06 0.00 0.00 0.07 

90 3.01 0.31 0.27 0.70 0.29 0.27 0.28 0.14 0.01 0.01 0.44 
150 3.30 0.39 0.29 0.86 0.34 0.31 0.35 Q.17 0.04 0.01 0.53 
240 3.78 0.46 0.39 1.05 0.388 0.34 0.41 0.20 0.09 0.08 0.80 
330 3.81 0.49 0.48 1.17 0.41 0.39 0.43 0.21 0.10 0.06 0.85 
1320 5.24 1.25 1.05 8.11 1.12 1.00 1.15 0.58 0.21 0.09 2.08 


f 





An der Hand dieser Tabelle kénnen wir folgende Schiiisse 
ziehen: 

Bei Anwesenheit der Salpetersiiure geht die Reaktion viel 
schneller vor sich, wie bei Anwesenheit der anderen Siuren. Diese 
Beschleunigung kann man auf Grund der vorangegangenen Er- 
drterungen nur der eigentlichen Reaktion zwischen HNO,+ HJ zu- 
schreiben. Will man kinftig diesen Vorgang weiter verfolgen, so 
muls man unter Sauerstoffabschlufs arbeiten. Andernfalls lagert sich 
eine Reaktion zwischen dem Luftsauerstoff und dem Jodwasserstoff 
daritber derart: 2H'+ 2J'+ O=H,0+2J. Diese Reaktion, die 
in neutraler Lésung bei meinen Beobachtungszeiten nicht mehr 
mefsbar ist, wird durch die Anwesenheit der Wasserstoffionen be- 
schleunigt. 


3. Die Reaktion zwischen Salpetersiure, salpetriger Saiure und 
Jodwasserstoff. 


Nachdem wir in den vorhergehenden Abschnitten einen Kinblick 
in jede der einzelnen Reaktionen gewonnen haben, die sich abspielen, 
sobald man gewohnliche Salpetérsiure mit Jodwasserstoff zusammen- 
bringt, wollen wir noch kurz mit Hilfe einer einfachen Zeichnung 
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(Figur 5), die aus den Versuchen der Tabelle XIII folgt, das Zusammen- 
wirken dieser drei Stoffe betrachten. Danach stellt sich die kom- 
binierte Reaktion als eine Beschleunigung der Reaktion zwischen 
salpetriger Siure und Jodwasserstoff durch die anwesende Salpeter- 
siure dar, die in gewéhnlicher Weise mit Jodwasserstoff reagiert. 
Dieselbe Reaktionsbeschleunigung zwischen salpetriger Siure und 
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Jodwasserstoff wird auch durch Salzsiure ereicht (Tabelle XIV), sie 
ist also als eine Folge der Massenwirkung von Wasserstoffionen zu 
betrachten. 

Ks ist hier noch zu erwahnen, dafs die bei meinem Vorgang 
entstehenden Trijodionen eine Verzégerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit bewirken, die fiir vergleichende Versuche bedeutungslos bleibt. 
Das Nihere dariiber ist in einem spiateren Abschnitt mitgeteilt. 


C. Die Reaktion bei Gegenwart geringer Mengen von Kationen. 


Fir die nachfolgenden Versuche wurden unter Wahrung meiner 
Versuchsanordnung nur solche Salze benutzt, die mit meinem Reak- 
tionsgemisch in einer 0.00833 » Lésung keinen Niederschlag ab- 
scheiden. Die Konzentration dieser Salzlésungen blieb ferner stets 
so gering, dafs praktisch eine véllige Dissoziation in ihnen voraus- 
zusetzen war. Unter den zur Auswahl stehenden Salzen wurden 
nur einige untersucht und zwar hauptsiachlich solche, die bei anderen 











Tabelle XIII. 





Vergleichende Versuche zwischen einer Lésung von 0.00843” HJ +: 
ia) 1.697 n HNO,, 


b) 0.0,131 » HNO,, 
c) 1.697 HNO, + 0.0,131 n HNO,: 


Art des 
Versuches 


t=1’ 
2 


4 
ve 6 
@ 8 
10 
15 
20 
25 
30 
45 
60 
15 
90 


een m be bie Fe Ke 
i dh Sota aoe Ee 





. Art d. Versuch. 

: t= 2’ 

a 6 

10 

15 
30 
60 
90 

120 


l. 
2. 
3. 


a 


0.14 
0.25 
0.30 
0.42 
0.49 
0.55 
0.62 
0.71 
0.77 
0.82 
0.97 
1.09 
1.22 
1,32 


b 


0.90 
1.75 
2.51 
3.18 
3.65 
3.87 
4.02 
4.16 
4.28 
4.35 
4.41 
4.55 
4.56 
4.69 


1 
c 
3.00 
3.83 
4.78 
5.02 
5.07 
5.09 
5.22 
5.44 
5.51 
5.61 
5.67 
5.69 
5.68 
6.07 


1200 festes Jod 13.37 festes Jod 


2a) 1.697 n HNO,, 


b) 0.0,667 » HNO,, 
c) 1.697 nm HNO, + 0.0,667 mn HNO,, 


a+b 


1.04 
2.00 
2.81 
3.60 
4.14 
4.42 
4.64 
4.87 
5.05 
5.17 
5.38 
5.64 
5.78 
6.01 


a 
0.14 
0.25 
0.30 
0.42 
0.49 
0.55 
0.62 
0.71 
0.77 
0.82 
0.97 
1.09 
1.22 


1.32 


b 


0.82 
0.61 
1.13 
1.51 
1.81 
2.07 
2.73 
3.09 
3.33 
3.63 
3.98 
4,22 
4.43 
4.59 


— festesJod 10.40 


Tabelle XIV. 


1.697 nr HNO,, 
1.697 nm HNO, + 0.0,667 nm HNO,, 
1.75 m HCl + 0.0,667 nm HNO,,. 


1 
0.27 
0.45 
0.55 
0.63 
0.81 
1.10 
1.36 
1.55 


2 


1.90 
3.41 
3.93 
4.06 
4.73 
5.24 
5.48 
6.17 


3 
1.54 
2.92 
3.31 
3.47 
3.95 
4.18 
4 40 
4.74 


L+3 
1.81 
8.37 
3.86 
4.10 
4.76 
5.28 
5.76 
6.28 


2 


Versuche mit einer Lésung von 0.00848 » HJ +: 


Reaktionen katalytische Wirksamkeit gezeigt hatten. 
deshalb dem Experimente die Nitrate der folgenden achtzebn Kationen 


unterworfen: 


K’, NH,'; Be”, Ba”, Mg”, Zn*, Cd", Cu", Ni", Co”, Mn", Fe” 
UO,"; Al”, Cr’, Fe: ho. 





Cc 
1.25 
1.85 
2.70 
3.38 
3.78 
8.95 
4.02 
4.40 
4.60 
4,77 
4.89 
5.22 
5.49 
5.84 


Es 


a+b 
0.46 
0.86 
1.43 
1.94 
2.30 
2.62 
8.35 
3.80 
4.10 
4.44 
4.95 
5.31 
5.65 


5.91 


festes Jod — 


2—(1 +3) 


—OU.09 
— 0.04 
— 0.07 
+0.04 
+0.01 
+0.04 
— 0.08 
+1.11 


wurden 


Te ) Kd 


ie a 








i 
® 
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1. Herstellung und Reinigung der verwendeten Salze. 


Diese Salze wurden mit Ausnahme des Te,ONO,), + 1'/, H,O! 
mehr oder weniger grofsen Reinigungen unterzogen und danach 
quantitativ analysiert. 

Nach wiederholtem Aus- und Umkrystallisieren erhielt ich aus 
vollkommen staubfreier Liésung, die immer nur durch gehirtete 
Filter geschickt war, in guten Krystallen aus bester kiiuflicher Ware 
KNO, und (UO,).(NO,), + 6H,O, in wenig guten Krystallen das Salz 
des Thors mit 39.4°/,ThO,. Kine andere Reihe stellte ich mir 
durch Lésen ihrer reinsten kiuflichen Metalle in der fiir meine 
Zwecke verwendeten Salpetersiure dar; dabei wurde die Lésung 
filtriert, wiederholt eingedampft, und die Krystallmasse ein- bis 
dreimal umkrystallisiert. So gewann ich Zn(NO,), + 6H,O, Cd(NO,), + 
4H,O, Cu(NO,), + 6H,O und das dufserst unbestiindige Fe(NO,), + 
6H,O, wihrend die Krystalle des Aluminiumnitrats’? trotz ihrer 
klaren Wasserléslichkeit nach Analyse und Reaktion stets basische 
Natur behielten. Hierbei sei erwihnt, dafs Kuprinitrat und Ferri- 
nitrat aufserdem noch aus von mir elektrolytisch niedergeschlagenen 
Metallen bereitet und untersucht wurden. 

Kine weitere Menge von Nitraten erhielt ich aus ihren ent- 
sprechenden besten kiiuflichen Karbonaten, die ich nochmals wusch, 
aufléste und danach wie oben weiter behandelte. So wurden aus- 
gezeichnete Krystalle von Ba, Mg, Cd, Ni, Co und Mn erzielt. 

Das Ammoniumnitrat bereitete ich mir durch Uberdestillieren 
von gereinigtem Ammoniak in die zugehérige Menge Salpetersiure 
bis zum Farbenumschlag des Indikators. Dabei krystallisierte das 
Salz aus und wurde bis zur Benutzung in zugeschmolzenen Glas- 
réhren aufbewahrt. Berylinitrat? und Chromnitrat konnten nicht 
fest erhalten werden. Letztere Lisung bezog ich von Merck und 
filtrierte sie wiederholt. Erstere bereitete ich mir aus Berylloxyd, 
das ich friiher dargestellt hatte, indem ich dies nochmals reinigte, 
liste, danach eindunstete und filtrierte. 

Das Ferronitrat wurde stets erst kurz vor dem Versuche aus 
gleichwertigen Mengen von Baryumnitrat und Ferrosulfat in wisse- 
riger Lésung hergestellt. Das dabei benutzte Ferrosulfat ent- 


‘ Dieses Priiparat stellte mir Herr Zapre als rein und analytisch obiger 
Formel entsprechend giitigst zur Verfiigung. 

* Vergl. Damwer, ITI, S. 106. 

* Damuer, II, 2, S. 405 kennt das Salz: Be(NO,), + 3H,0. 
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stammte teils wiederholt frisch umkrystallisierter kéuflicher Ware, 
teils einem Priparat, das durch Auflésen elektrolytisch niederge- 
schlagenen Eisens in Schwefelsiure,! stets natiirlich unter még- 
lichstem Luftabschlufs gewonnen war. 

Bei allen Salzen wurde die gréfste Sorgfalt darauf verwendet, 
dafs durch zu grofsen Uberschufs an Salpetersiiure und deren Kon- 
zentrierung keine salpetrige Siure entstand. Liefs sich solche nach- 
weisen, so wurden derartige Krystalle nicht zur Untersuchung ge- 
lassen. Salze, wie die des Mangans und Eisens, die sich an Luft 
und Licht zersetzen, wurden bis zur ihrer Verwertung unter Ab- 
schlufs derselben aufbewahrt. 


2. Die Wirkung der Salze mit Ausnahme derer des Eisens. 


Die Lésungen, welche zunichst untersucht wurden, hatten bis 
auf */,°/, genau stets einen Gehalt von 1.667 » HNO, + 0.00833 n 
HJ + 0.00833 n MeNO,, die zum Vergleich damit dienenden einen 
solchen von 1.675 » HNO, + 0.00883 n HJ. Das Salz selbst wurde 
als 0.100 x Auflésung in meinem Versuchswasser zu dem Reaktions- 
gemisch gefiigt. Bei dem Tellursalze erfolgte diese Auflésung in 
2.000 n Salpetersiiure, damit sich kein Niederschlag von telluriger 
Saure abschied. Der zugehérige Vergleichsversuch wurde selbst- 
verstindlich entsprechend geregelt. Die Titrationen der gefiirbten 
Liésungen von Cu, Ni, Co, UO, und den spiiter zu besprechenden 
Kisensalzen geschahen in Bezug auf eine gleichstarke gewdhnliche 
Lésung dieser Metalle. 

Es ist nun nicht angebracht, alle meine Versuche dieser Art 
aufzufihren; denn sie simtlich mit Ausnahme derer iiber die Kisen- 
salze bezeugen immer wieder ein und dasselbe, nimlich dafs ein 
Einflufs der zugefiigten Kationen héchstens innerhalb der Fehler- 
grenze gesucht werden kann, die aus meiner Versuchsanordnung 
tolgt, und die ich auf 1°/, sicher annehme. Bemerkenswert ist, 
dafs sich unter diesen indifferenten Kationen auch Ba, Cd, Cu, Ni, 
Mn, UO, und Cr finden, die in den Arbeiten von Ostwaup,? WaGner,® 


' Auffillig entwickelt sich auch hier der brenzliche Geruch, der die Auf- 
‘sung des gewodhnlichen Eisens begleitet, obgleich dies Eisen, das aus Oxal- 
siurelésung stahlgrau niedergeschlagen war, gut gewaschen wurde. 

* Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 2 (1887), 127. 
* Waoner, Zeifschr. phys. Chem. 28 (1899), 33. 
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Price,' Scuitow,* Broynecker,® BertTranp* und Batu? als Trager 
von Reaktionen zeitlich beeinflussenden Momenten festgestellt sind. 
Als Beleg dessen mégen die folgenden Versuchsreihen (Ta- 
belle XV—XVII) iiber Cd, Cr und Cu dienen. Die Zahlen dieser 
Tabellen sind die Originalzahlen, die auf je 10 ccm Flissigkeit an 
zersetztem Jod gemessen wurden; sie zeigen deutlich den im Ab- 
schnitt tiber ,,die Fehlergrenze der Methode“ erwihnten schwankenden 
Reaktionsverlauf. Die Versuche geschahen so, dafs die Gefilse A 
und © mit der zum Vergleich dienenden Fiillung beschickt waren, 
die Gefailse B und D aber mit dem zu untersuchenden Metall; je 
zwei Versuche A und B, beziiglich C und D gehéren zusammen. 


Tabelle XV.  Versuche bei Gegen- Tabelle XVI. Versuche bei Gegen- 


wart von 0.008338” Cd’. wart von 0.00833 2 Cr’. 
Die Zahlen beziehen sich auf Die Zahlen lauten auf 
‘os # Lésung. ‘/osg ”@ Losung. 
Gefils: a) <A B bC D Gefiils: a) A B DbC D 
t= 30’ 1.20 1.21 1.30 1.40 t= 30’ 3.09 3.19 3.04 3.13 
60 158 1.55 1.63 1,41 60 3.56 3.61 8.50 3.64 
90 1.75 1.65 1.84 1.69 90 3.85 3.79 8.68 3.85 
120 1.938 1.85 1.98 1.78 120 8.91 4.00 3.78 3.89 
150 2.01 1.95 198 1.938 150 4.05 3.97 3.88 4.05 
180 2.18 2.05 2.18 2.09 180 4.09 4.06 4.15 4.14 
210 2.19. 2.18 2.24 2.15 210 4.19 4.14 4.20 4.20 
240 2.33 2.23 2.39 2.28 240 4.28 4.22 4.38 4.37 
270 3.51 3.81 2.47 2.34 270 4.41 4.39 4.54 4.49 
800 2.49 2.45 2.64 2.44 300 4.62 4.39 4.68 4.59 
8380 2.51 2.53 2.75 2.64 330 4.638 4.47 4.90 4.738 
360 2.65 2.68 2.84 2.64 — 860 4.69 4.59 5.12 4.98 
890 2.73 2.71 8.03 2.74 390 4.81 4.71 5.14 5.09 
420 2.83 2.75 $8.23 2.96 420 4.98 4.85 5.33 5.32 
450 2.91 2.81 8.28 3.10 


(S. Tabelle XVII, S. 79.) 


Kin eingehender Vergleich der drei Tabellen, besonders von 
XV und XVII, weist vortrefflich auf Eigentiimlichkeiten zwischen 
Reaktion und Gefiifs hin. Dals selbst die gréfsten Abweichungen 


' Price, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 474. 

* Scnitow, Zettschr. phys. Chem. 27 (1898), 518. 

®* Brynecxer, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, (1887), 3058. 
* Berrranp, Compt. rend. 124 (1897), 1355. 

* Bart, Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 641. 
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Tabelle XVLL. 


Versuche bei Gegenwart von 0.00833 » Cu”.' 
Die Zahlen beziehen sich auf '/,.;., 2 Lésung. 













Gefiils: a) A B b) C D | Gefiifs: a) A } ae we, D 
t= 30° 120 123 1.18 1.19 | ¢=330' 248 250 2.75 2.61 
60 147 156 1438 1.45 | 360 2.67 2.66 281 2.65 
90 1.75 168 1.81 1.67 | 390 2.70 2.69 2.97 2.74 
120 1.87 1.75 1.85 1.73 | 420 2.78 2.77 38.18 2.98 
150 «1.97 1.75 1.95 1.80 | 450 2.89 2.78 8.27 38.12 
180 2.18 1.97 219 2.09 | 480 2.96 2.90 38.88 3.16 
210 2.17 2.10 2.23 2.11 | 510 3.05 2.93 3.88 3.17 
240 2.31 2.23 2.85 218 | 540 8.11 38.01 8.45 3.29 
270 «= «2.32 2.80 836s 2.42 2.33 CO 13385 6.40 6.07 6.98 7.24 







300 2.45 2.42 








2.59 





2.42 








als Schwankungen um einen Mittelwert angesehen werden kénnen, 
ergiebt die Fortsetzung der Versuchsreihe XVIla, die ich zu diesem 
Zwecke nachfolgen lasse. 






Tabelle XVII a (Fortsetzung). 





















Ej Gefiils: a) A B A—B 
= t = 1335’ 6.40 6.07 +0.33 
a 1455 6.76 6.39 +0.37 
5 1575 7.11 6.67 +0.44 
. 1695 7.25 6.87 +0.38 
: 1815 7.33 6.99 +0.34 

2775 7.55 4.55 +000 

2925 7.53 7.57 —0.04 
& 3225 7.57 7.66 —0.09 
. ** _ Y . ‘ 
3 Man kénnte nun behaupten, dafs die Konzentrationen der Salze 
o. nicht stark genug sind, um eine mefsbare katalytische Wirkung 
i hervorzurufen. Es ist aber zu bedenken, dafs bei gréfserer Kon- 
iz , : ~ 
4 zentration das nicht dissoziierte Salz in erheblicher Menge auftritt, 
2 und es sich bei mir nur darum handelt die Wirkung der Kationen, 


nicht der Salze zu untersuchen. Aufserdem kommt in Betracht, 
dafs nach den Arbeiten von MenscuuTKIN?’ ein veriindertes Lisungs- 
mittel eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit voraussehen 
lalst; solche Verainderungen kénnen aber nach Ostwaup,’ Sponr* 


' Hier ist eine geringe Reaktion der Formel Cu’ + J’ ~ Cu + J zu be- 
inerken, die die obige Reaktion mit einem konstant bleibenden Unterschied 
von im Mittel 0.16 cem iiberlagert. 

* Menscuurkin, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 41. 
* Ostwatp, Journ. prakt. Chem. 23 (1880), 209. 
* Spour, Journ. prakt. Chem. 33 (1886), 265. 
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und Kor.icHen! auch durch gréfsere Mengen von Salzen bewirkt 
werden. ‘Trotzdem habe ich bei einem Metalle die Wirkung einer 
gréfseren Konzentration untersucht, nimlich bei Cadmium, wobei 
ich bis zu Konzentrationen von 0.15 » gegangen bin, ohne dafs eine 
katalytische Wirkung in der Reaktion sichtbar wurde (Tabelle XVIII). 


Tabelle XVIII. 


lamin’ Ca(NO,), 
Versuche mit einer Lésung von 1.667 » HNO, + 0.00833 n HJ+an ~~~; , 
Die Zahlen beziehen sich auf eine '/,4,5.. 7 Lésung. 
z= 0.0,833 0.00250 0.0750 0.154 
(refiils: A B U D 
t 2’ 1.26 1.09 1.11 1.07 
1d 3.01 2.78 2.90 3.08 . 
30 3.86 3.74 3.73 3.98 7 
15 4.26 4.04 4.40 4.55 L 
60 4.55 4.46 4.69 4.81 3 
210 5.46 5.42 5.65 5.74 i‘ 
225 5.45 5.30 5.73 5.80 i 
330 5.89 5.86 5.83 5.90 : 
$45 5.21 6.25 6.20 6.38 


Wir kénnen also sagen, dafs aufserhalb der Versuchsfehler die 
oben genannten sechzehn Salze in den untersuchten Verdiinnungen : 
keine katalytische Wirkungen ausiiben. 5 


3. Die Wirkung der Eisensalze. 


Fiigt man zu einem Gemisch von Salpetersdéure und Jodwasser- I 
stoff Ferrinitrat, so erfolgt eine erhéhte Abscheidung von Jod. Nun i 
ist aber bekannt, dafs Ferrisalze an sich mit Jodwasserstoff auch : 
eine Reaktion ergeben entsprechend der Formel: Fe + J’=> Fe" + J. t 


Deshalb mulste zuniichst dieser Einflufs bei den in Betracht kom- 
menden Konzentrationen ermittelt werden, und dies geschah durch 
folgende vergleichende Versuche: 


Fe(NO,), | 
>. ? 


l. 1.667 HNO, + 0.0,833 » HJ + 0.0,833 n 


2. 1.675 n HNO, + 0.0,833 x HJ; 


Fe(NO,) | 


3. 0.0,833 n * + 0.0,833 n HJ. 


' Koenicuen, Zettschr. phys. Chem. 33 (1900), 173. 
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Die Originalzahlen dieser Versuche, gemessen mit '/,,. Lésung, 
sind auf Tabelle XIX zusammengestellt. Eine einfache Rechnung 
im Anschlufs daran ergiebt, dafs die Reaktion zwischen Salpeter- 
siure, Jodwasserstoff und Ferrinitrat als eine einfache Uberlagerung 
der beiden Reaktionen zwischen Salpetersiiture und Jodwasserstoff 
ejnerseits und Jodwasserstoff und Ferrinitrat andererseits aufzu- 
fassen ist. 

Hiermit ist bewiesen, dafs Ferriionen auf unsere Reaktion nicht 
mefsbar wirksam sind. 

Ganz anders verhalt es sich nun mit den Ferroverbindungen. 
Hier ist keine Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferronitrat 
yvorauszusehen, und trotzdem ist die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
wohnlich unmefsbar grofs. Denn sie ist in einer Liésung von 

ao 
1.667 n HNO, + 0.00833 » HJ + 0.00784 re(NOs) 


a 


bereits nach 


15 Minuten bis zur voélligen Zersetzung des Jodwasserstroffes ge- 
diehen: ein Ergebnis, das man zwischen 1.667 n HNO, + 0.00833 » HJ 
zuweilen schon nach 24 Stunden erzielt, oft aber nach fiinf Tagen 
noch nicht erreicht hat. Demnach scheint eine katalytische Wirkung 
der Ferroionen zu bestehen. Es ist indes noch notwendig, die Ver- 
suche nach verschiedenen Richtungen auszuarbeiten, um jegliclien 
Irrtum zu beseitigen. 

Zunichst war zu erwigen, dals die friiher beobachteten ,,Keime* 
eine Rolle spielen konnten. Hier war besondere Riicksicht darauf 
zu nehmen, weil mit dem Ferronitrat stets wechseinde Mengen von 
Baryumsulfat, die aus der Wechselwirkung zwischen Ferrosulfat und 
Baryumnitrat herriihrten, in das Gemisch gebracht wurden. Ks 
wurde zuniachst festgestellt, dafs Ferrosulfat in gleicher Konzentration 
und bei einem Héchstgehalt von 0.01” dieselbe Wirkung wie Ferro- 
nitrat ausiibt. Das Anion spielt also keine Rolle — was kaum 
auffallen kann, da in dem Reaktionsgemisch die Menge der mit 
dem Kisen eingefiihrten Schwefelsiure gegeniiber der der Salpeter- 
siure verschwindet. Zu diesem Reaktionsgemisch mit Ferrosulfat 
wurde ferner frisch bereitetes Baryumsulfat gefiigt, das ohne jeden 
Kinfluls blieb. 

Die Reaktionsbeschleunigung ist also an die Gegenwart des 
Ferroions gebunden. Es ist nun zunichst der Einwand zu beseitigen, 
dals doch eine Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferronitrat 
besteht. Meine entsprechenden Versuche (Tabelle XX) blieben 


durchaus erfolglos. 
4. anorg. Chem, XXIX. 





Tabelle XIX. 


Versuche bei Gegenwart von Fe. 


Mittel aus Summe Unterschied der 
Gefiifs: A B A B C D A B D den Versuchen aus: beiden letzten um- 
Versuchsreihe; a) 2 1 b) 2 1 c) 2 1 3 3 3 2 3 1 2+3 gerechneten Reihen. 
$=80' 1.45 5.28 146 5.23 1.44 5.06 3.81 3.85 3.82 145 3.83 5.19 5.28 — 0.09 
60 1.78 6.20 1.77 6.13 1.74 600 4.38 4.40 4.41 1.76 4.40 6.11 6.16 — 0.05 
90 1.96 6.64 195 655 197 640 4.51 4.51 4.49 1.96 4.50 6.53 6.46 +0.07 
120 2.02 6.90 2.09 667 2.05 6.87 4.7: 4.77 4.76 2.05 4.75 6.81 6.80 +0.01 
150 210 7.26 217 685 212 702 4.85 4.88 4.89 2.13 4.87 7.04 7.00 +0.04 
3 180 2.16 7.26 2.27 7.11 2.18 17.24 491 4.88 4.88 2.20 4.89 17.20 7.09 +0.11 
210 2.2 71.30 2.37 7.28 226 17.84 4.97 496 4.86 2.28 4.96 17.29 7.24 + 0.04 
240 2.26 7.50 2.39 7.51 240 7.39 498 5.03 4.99 2.35 5.00 17.47 7.35 +0.12 
270 2.28 17.60 2.49 17.55 2.51 7.49 5.05 5.04 5.08 2.43 5.04 17.55 T.47 +0.08 
300 2.36 7.70 2.51 7.67 2.69 7.59 5.07 5.08 5.05 2.52 5.07 17.62 7.59 + 0.03 
330 2.36 7.88 2.68 7187 289 17.62 5.08 5.10 5.09 2.62 5.09 7.79 7.71 + 0.06 
360 2.46 7.86 2.73 7.93 2.97 7.85 5.14 5.16 5.14 2.72 5.15 17.88 7.87 +0.01 
390 2.56 7.98 2.91 8.09 3.09 7.96 5.14 5.17 5.18 2.84 5.16 8.01 8.00 + 0.01 
420 2.97 8.12 3.13 8.35 3 29 8.04 9.19 5.19 5.17 3.13 5.18 8.2 8.31 —@.11 
450 3.14 8.35 3.28 8.33 3.43 8.43 9.19 5.20 9.18 3.2 5.19 38.38 8.48 —0.10 
2360 +-— — - - — — 5.13 5.15 5.15 — 214 — — — 
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Die nahere Betrachtung des Vorganges bietet noch zwei weitere 
Méglichkeiten gegen das Bestehen einer ,,katalytischen‘* Wirkung 
der Ferroverbindungen. Erstens kann bei der Reaktion zwischen 
Salpetersiure und Ferronitrat Ferrinitrat gebildet werden nach der 
Gleichung: Fe" + 2H + NO’, = Fe" + H,O + NO,; dieses list eine 
Folgereaktion zwischen sich und Jodwasserstoff aus. Wir miissen 
dann mehr Jod messen als der einfachen Reaktion zwischen Jod- 
wasserstoff und Salpeterséure entspricht, kénnen dann freilich nie- 
mals mehr finden, als die Summe der Reaktion zwischen Salpeter- 
siure und Jodwasserstoff einerseits und der Reaktion zwischen 
Ferrinitrat und Jodwasserstoff andererseits ergiebt. Nun verliuft 
die Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferrinitrat selbst bei 
gréfseren Konzentrationen, wie die Tabelle XIX zeigt, noch ziemlich 
langsam; sie kommt also fir Konzentrationen, die der Zersetzung 
des Ferronitrats durch Salpetersiure entsprechen, sicher nicht mehr 
in Betracht, wie die Versuche der Tabelle XXI erliutern. 


Tabelle XX. Versuche mit | Tabelle XXI. Versuche mit einer Lésung 








einer Lésung von 0.0,466 x Fe( NO,) | 
FO, 6 . _ von 0.0,466 n—— a+ an HNO,, gemessen 
(NOs) | 
2 +xn HJ, gemessen | mit '/49, ” Lésung. 
mit '/4o9 % Lésung. | 1. ohne Harnstoff, 2. +0.0,67m Harnst. 
r= 0.0,748 0.0124 c= 1.818 0.602 — 1.818 0.602 
/=10’ 0.00 0.00 #=10' 0.96 0.28 0.00 0.00 0.00 
20 0.00 0.00 20 1.15 0.29 0.00 0.00 0.00 
60 0.00 0.00 60 1.22 0.27 0.00 0.02 0.00 
120 0.00 0.00 120 1.28 0.34 — 0.05 0.00 
180 =: 0.00 0.00 | 180 1.30 0.35 0.00 0.07 0.03 
1160 0.06 0.03 ' 1160 1.44 0.47 0.22 0.48 0.14 
4065 0.18 0.10 4065 6.16 1.95 0.95 1.72 0.54 


Zweitens kann salpetrige Siure, welche von Anfang an zugegen 
war oder bei der Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Salpeter- 
sdure entsteht, das Ferronitrat oxydieren, vielleicht nach der Formel: 
4N(OH), + Fe(NO,), = Fe(NO,), + 3NO + 6H,O. Auch dann kann 
eine Folgereaktion nach oben besprochener Weise zu stande kommen. 


Meine Versuche (Tabelle XXII) bestitigen das Vorhandensein 
einer Reaktion zwischen salpetriger Sure und Ferronitrat und zwar 
unter fortschreitender Regeneration der salpetrigen Siiure, ahnlich 
wie fiir Jodwasserstoff und salpetriger Saiure. Indes spricht auch 


hier wieder der verhaltnismilsig langsame Verlauf derselben bei den 
6* 


ae 











e on he 
| Tabelle XXII. Versuche mit einer Lésung von 0.0,424 n aos + «cn HNO,, 
berechnet auf '/,.. 7 KMnQ,. 
= 0.0,8 U 0.05246 0.0,629 0.05182 é 
t= 2 1.46 2.69 0.11 0.00 : 
5 4.45 3.31 0.27 0.00 
10 5.65 4.45 0.46 0.00 
20 6.23 6.61 — 0.03 
60 6.86 7.82 1.99 0.04 
120 7.53 — 3.72 0.08 
180 7.71 8.41 5.12 0.12 
1400 17.96 16.00 10.50 5.12 
4118 41.82 _ — — 
in Betracht kommenden Verdiinnungen dagegen, dais die Reaktion 
zwischen dem entstehenden Ferriion und der Jodwasserstoftsiure 
| zu erheblich mefsbarem Betrage kommen kann. 
Damit ist die Annahme berechtigt, dafs wir im Ferroion einen 
,,Katalysator’* der Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasser- 
stoff vor uns haben. Nachfolgend ist eine Tabelle gegeben, die 
zeigt, dals die Reaktionsgeschwindigkeit ungefaihr proportional der 
Abnahme des Ferronitrates verlangsamt wird. Auffillig ist, dafs 
ein verhiltnismafsig sehr geringer Betrag an salpetriger Saiure ge- 
niigt, um die Zersetzung des Jodwasserstoffs dabei zu beschleunigen 
(Tabelle XXITD. 
: 
Tabelle XXIII. Versuche mit einer Lésung von 1.667 n HNO,! + | 
Fe(NOs), > ps 
0.00833 n HJ +an > » gemessen mit '/4 ” Losung. | 
1. ohne Harnstoftzusatz, | 2. +0.0067 Harnstoff. : ; 
c= 0.0,748 0.0,358 0.0,191 0.0,109 — 0.0,748 0.0,353 0.0,199 0.0,109 — ' 
f=80 56.00 20.69 11.55 7.66 0.36 12.62 6.26 2.88 1.77 0.18 : | 
60 — 83.46 17.21 9.27 0.51 14.20 7.26 3.52 2.31 0.39 ' 
90 — 64.22 20.86 14.60 0.59 15.01 7.86 4.07 2.61 0.45 . 
120 — — 80.10 19.45 0.65 15.19 847 4.22 297 0.50 
60 — — 45.10 81.54 0.70 15.80 862 4.41 3.08 0.57 5 (CS 
180 : _ — 54.00 0.78 15.86 891 465 3.30 0.61 I 
210 - — — — 082 1600 888 465 8.46 0.65 
240 — — — _— 0.88 16.34 9.17 4.80 3.47 0.69 . 
270 — — — — 0.89 16.83 9.19 4.83 3.63 0.65 F 
. 300 — — — — 0.98 17.18 9.29 — 8.70 0.74 | 
F mw a a ge = gage? eas 1.79 ‘ 
: ' Der Gehalt der Lésung an HNO, betriigt: 0.0,10 n. 
$ 
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D. Uber die Wirkung des entstehenden Jods. 


OstwaLD,! Price! und andere fanden bereits, dafs entstehendes 
Jod die Zersetzung des Jodwasserstoffs in der Zeiteinheit verzégert. 
Auch ich fige dazu meine entsprechenden Versuchsreihen; sie geben 
nichts Neues und sind auch nicht so schén. Bei meinen Zahlen ist 
bereits die urspriinglich vorhandene Jodmenge in Abzug gebracht, 
sie beziehen sich auf je 10 ccm einer '/,,, » Lésung. 


Tabelle XXIV. . 
Versuche mit einer Lésung von 1.667 »m HNO, + 0.0,833 » HJ + an J. 

Versuchsreihe: 1 2 3 1—2 1—3 

t= 0.0,176 0.03424 0.0,799 -— -- 
t= 30° 0.78 0.73 0.71 +0.05 + 0.07 
60 1.05 1.01 1.06 + 0.04 —0.01 
120 1.29 1.29 1.32 + 0.00 — 0.03 
180 1.42 1.39 1.44 + 0.03 — 0.02 
300 1.58 1.45 1.51 +0.13 +0.07 
1230 2.54 2.47 2.26 + 0.07 + 0.28 
1630 2.90 2.77 2.62 +0.13 +0.28 
1789 3.04 2.95 2.63 + 0.09 +0.41 
2659 8.72 3.42 3.23 + 0.30 + 0.49 
2816 3.82 3.59 3.30 + 0.23 +0.52 


Ks tritt deutlich hervor, dafs die unregelmifsigen Schwankungen 
nicht auf die Dauer den verzégernden Einflufs des Jods verdecken 
kénnen. Auch eine ungleichmifsige Verdampfung wiirde bei weitem 
nicht der Héhe des Betrages entsprechen, wie mir Versuche be- 
wiesen. Kin Grund dafiir lafst sich darin finden, dafs mit steigendem 
Jodgehalt die Konzentration der Monojodionen auf Kosten von Tri- 
oder nach héheren Polyjodionen abnimmt, letztere aber mindestens 
langsamer mit Salpetersiure reagieren. Nun kann jedoch die Bil- 
dung von Trijodionen aus den Monojodionen nur so lange vor sich 
gehen, als letztere vorhanden sind, das heifst: bis der Jodwasser- 
stoff ungefihr héchstens zu zwei Drittel aufgebraucht ist. Spiterhin 
muls die Kinwirkung des Oxydationsmittels entweder tiberhaupt auf- 
héren, oder aber es erfolgt Jodabscheidung in einer neuen Phase, 
die kolloid oder fest ist. Hierbei werden neue Jodionen gebildet, 
die die urspriingliche Reaktion wieder in Gang bringen bis zur 
volligen Zersetzung. Soviel lafst sich vom Vorgang voraussehen. 
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Ich beobachtete nun, dafs jedesmal, wenn in meiner Reaktion 
ungefahr die Hilfte bis zwei Drittel des anwesenden Jodwasserstofis 
zersetzt war, nach dem vorausgehenden Abfall der Reaktion, wie 
er der Verminderung an Jodionen in der Fliissigkeit entspricht, eine 
aufserordentliche Beschleunigung des Vorganges stattfand, so dals 
die Reaktion schon wenige Minuten darauf ihr Ende erreichte. Ver- 
suchte ich dieses titrimetrisch zu bestimmen, so war mir das nur 
innerhalb einer erheblichen Fehlergrenze méglich, weil der dabei 
entstehende Jodwasserstoff unter der Hand wieder zersetzt wurde. 
Erst wenn in konzentrierten Lésungen nach Tagen fast alles Jod 
krystallinisch ausgefallen war, blieb diese Erscheinung aus; ver- 
diinnte Lésungen behielten sie noch nach 10000’ bei. Ausgepriigt 
erhielt ich das eben Beschriebene zum ersten Male, als ich ver- 
suchte mit wechselnden Mengen von Jodwasserstofflésungen zu 
arbeiten, und zwar deshalb, weil die urspriinglich benutzten 0.0,833 n 
Jodwasserstofflésungen lediglich nicht lange genug verfolgt wurden. 
Diese Versuche seien darum als Tabelle XXV aufgefihrt, die Zahlen 
sind wieder auf je 10 ccm einer '/,,, » Lésung bezogen. 

Stets und gleichzeitig mit dieser aufserordentlichen Reaktions- 
beschleunigung konnte ferner eine andere Erscheinung beobachtet 
werden: das Reaktionsgemisch nahm einen schmutzigen rotbraunen 
Farbton an, den ich einem besonderen Zustande des Jods zu- 
schrieb, indem ich meinte, dafs dieses Jod entsteht, sobald sich 
Trijodionen nicht mehr bilden kénnen. Auf Veranlassung von 
Herrn Prof. WaGcnER unternahm ich, diese Frage synthetisch zu 
priifen. Ks wurde so viel Jod im Jodwasserstoff gelést, dafs die 
Erscheinung in beliebig wechselnder Zeit selbst mit 0.0,833 » 
Lésungen erwartet werden mufste. Diese Versuche .haben auf 
Tabelle XXVI ihre Zusammenstellung gefunden, ihre Zahlen sind 
auf 10 ccm einer '/,,, » Lésung bezogen. 

Man erkennt die Richtigkeit meiner Annahme. Eine genaue 
Bestimmung dieses Umkehrpunktes aus dem verzégerten Reaktions- 
verlauf in den beschleunigten ist aber nicht méglich. Seine Lage 
fillt ungefihr mit dem Héchstwert der méglichen Trijodionen zu- 
sammen. Es tritt auffallend vor dem Umkehrpunkte stets ein Zu- 
stand der Lésung ein, den ich als zitternd oder unstitig be- 
zeichnen méchte, und der bei verdiinnten Lésungen nicht s0- 
lange anhalt, als bei konzentrierten. Als Beispiel aus Tabelle XX V1 
diene fiir letztere der Versuch x = 0.00909 und y = 0.00522, fiir 
erstere der mit = 0.00161 und y = 0.000020. Die Zeitfolge ist 
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Tabelle XXV. Versuche mit einem Gemisch von 1.667m HNO, + «2 n HJ. 
z=  0.0,407 0.0,214 0.0,207 0.0,193 0.0,198 0.0,118 0.0,78 0.0,73 


t= 15’ _ —- 0.95 —_ _ 1.39 2.58 1.17 
360 2.00 2.19 1.15 2.86 2.82 4.62 2.78 3.44 
60 3.49 3.45 1.23 3.39 3.38 5.07 8.09 3.38 
90 8§=4.68 4.28 2.72 8.55 8.56 5.61 8.00 4.68 
120 5.53 4.65 3.38 3.71 3.70 -- 8.23 
150 6.84 5.06 3.91 8.83 3.83 : 8.12 — 
180 8.42 16.50 4.32 3.93 3.98 -— 3.53 
210 8 9.80 15.50 11.29 3.98 4.04 8.08 — 
240 21.19 — —- 4.21 4.12 8.49 
270 24.00 16.00 11.87 11.05 28.50 yf 2.{ — 
300 27.82 ~— —- 25.50 ~- a 3.20 
1300 28.00 13.00 11.50 16.00 15.00 
4200 = 8.50 5.20 5.75 _— —_ 
Theoretischer 


Héchstver- 16.28 8.56 8.28 
brauch 
Tabelle XXVI. 


Versuche mit einem Gemisch von 1.818 m HNO, + 2n HJ + yn J. 


= 0.00909 0.00403 0.00161 
y= 0.03114 0.05114 0.0,325 0.0,522 0.0.57 0.0,238 0.0,20 0.0,111 











t = 3° 1.33 1.38 14.15 22.00 0.38 9.65 3.62 5.87 
15 2.44 2.33 16.31 22.75 0.67 10.11 468 22.82 
303.01 3.19 17.32 25.62 1.08 9.83 5.13 23.60 
3.34 3.61 17.84 25.55 142 10.238 5.29 ‘29.75 
3.59 3.82 18.02 26.03 1.73 10.12 5.16 27.80 
3.80 4.01 18.77 26.40 2.41 40.00 6,74 = 
4.27 4.39 18.96 26.77 3.22 36.50 25.00 - 
4.48 4.58 19.18 28.08 4.16 72.00 24.50 - 
4.69 4.73 21.17 27.79 4.90 65.00 
4.74 4.75 20.22 27.87 5.71 — 
4.98 4.85 20.79 28.25 6.13 
3.31 5.01 22.35 29.24 6.46 
5.36 5.12 22.83 30.14 6.88 
5.50 5.27 25.20 31.31 7.43 
5.82 5.48 32.80 30.65 7.92 
9.89 5.70 33.70 160.00 8.58 

420 6.13 5.93 150.00 — 9.11 


Theoret. be- 
rechn. Héchst-$36.81 36.81 49.36 16.35 
verbrauch 


zu grofs gewihlt, um in der Tabelle selbst die Unstetigkeit der 
letztgenannten Reihe erkennbar zu machen; deshalb michte ich sie 
nachfolgend noch einmal ausfihrlicher geben. 
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Tabelle XXVI a. 
Versuche mit einem Gemisch von 1,818 » HNO, + 0.00161 2 HJ + 0.0,20 J. 


(= 8 15’ 20° 25’ 30’ 85’ 45’ 55’ 
8.62 4.68 4.75 4.75 5.13 5.03 5.26 5.69 
/ 60’ 67’ 75’ 87’ 90’ 94’ 97’ 120’ 
5.16 5.58 5.62 5.70 6.74 8.92 18.34 25.00 


Die Zahlen wiirden ungefiihr einer Kurve entsprechen, die 
iiinlich verliuft, aber umgekehrt gelagert, als sie WaGner! fiir 
anormale Titrationen freien Jods fand. Statt der Unstetigkeit tritt 
dort noch ein horizontaler Verlauf der Kurve auf, weil das Beob- 
achtungsgebiet nicht umfangreich genug ist. 

Man mufs zuniichst erwarten, dafs entweder die Jodkrystalle 
selbst oder kolloidales Jod diese Erscheinungen bewirken. Versuche 
nach dieser Richtung scheiterten. Denn es lésen sich synthetisch 
zugefiigte Jodkrystalle im Reaktionsgemisch langsam und, soweit 
es mefsbar ist, quantitativ auf. Ferner liefs sich trotz peinlicher 
Untersuchung an der Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jod- 
wasserstoff weder ein Umkehr- noch ein Unstetigkeitspunkt nach- 
weisen. Man kann indes einwenden, dafs hierbei entstehendes 
kolloidales Jod durch die anwesenden Neutralsalze sofort ausgefiallt 
wurde; dann hiitte das aber auch bei der Reaktion zwischen Sal- 
petersiure und Jodwasserstoff in den Fallen, wo Neutralsalze zu- 
gefiigt waren, entgegen den Versuchen stattfinden miissen. 

Kine Erklirung der hier vorliegenden Erscheinung lafst sich 
in verschiedener Weise geben. 

Sind die Monojodionen verbraucht, so handelt es sich zunichst 
um eine Reaktion zwischen Salpetersiure und Trijodionen. Diese 
verlauft sicher langsamer als die erstere, sonst kénnte entstehendes 
Jod anfangs nicht verzégernd wirken. Nun kann aber eine Uber- 
siittigung der Lésung mit Trijodionen eintreten. Diese wird plotz- 
lich aufgehoben, und es bildet sich eine neue Phase. Eine weitere 
Ubersiittigung tritt nun nicht wieder auf; vielleicht kommt es dann 
iiberhaupt nicht mehr zur Bildung von Trijodionen. Dadurch wird 
die urspriingliche Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasser- 
stoff wieder médglich und fihrt zur beobachteten Reaktionsbe- 
schleunigung. 

Fiir diese Annahme, auf die mich Herr Prof. WaGner hinwies, 


rk ' Waener, Z. anorg. Chem. 19, (1899), 427. Diesen Hinweis verdanke 
ich Herrn Waener selbst. 
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spricht die Thatsache, dafs stark iibersattigte Trijodlésungen leicht 
zu erhalten sind, wenn man konzentrierte Trijodkaliumlésungen 
durch Wasser verdiinnt; solche Gemische scheiden nimlich nach 
jingerem Stehen erhebliche Mengen von Jodkrystallen aus. Dagegen 
aber deutet der Umstand, dafs die Reaktion zwischen Kaliumper- 
sulfat und Jodwasserstoff keinen Wendepunkt besitzt, und dafs die 
aufserordentliche Reaktionsbeschleunigung nicht durch eine Wechsel- 
wirkung zwischen Jodwasserstoff und Salpetersiiure allein erklirt 
werden kann. 

Kine andere Erklirung stiitzt sich auf die Kigenschaft kolloi- 
daler K6érper! viele von selbst verlaufende Vorgiinge aufserordent- 
lich zu beschleunigen. Danach kann man sich denken, dafs an der 
Oberfliche des kolloiden Jods genau ebenso, wie an den von mir 
nachgewiesenen ,,Keimen“ und ,,Rissen“ eine Erhéhung der Kon- 
zentration des Reaktionsgemisches stattfindet. Diese Erscheinung 
ist besonders fiir Gasreaktionen von Einflufs.2, Die Reaktion zwischen 
Kaliumpersulfat und Jodwasserstoff ist jedoch eine Ionenreaktion, 
deshalb kénnen wir dort keinen Umkehrpunkt beobachten. Die Reaktion 
zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff hingegen kann man teil- 
weise als Gasreaktion auffassen, niimlich soweit als die Regeneration 
der salpetrigen Saiure in Betracht kommt. Es ist also méglich, 
dafs diese an der Oberfliche des kolloiden Jods viel schneller 
stattfindet, und dann vielleicht, bevor noch eine Umsetzung zu sal- 
petriger Saéure erfolgt, schon ihr Anhydrid eine Folgereaktion mit 
Jodwasserstoff auslést. 

Ks spricht hierfiir die aufserordentliche Reaktionsbeschleunigung, 
die nur an die Gegenwart von kolloidem Jod gebunden zu sein 
scheint. Dieses kolloide Jod braucht beim Titrieren mit Thiosulfat 
nicht sofort zersetzt zu werden, daher erklirt sich die dabei fort- 
laufende Reaktionsbeschleunigung. Man kann diese hemmen, indem 
man von vornherein einen grofsen Uberschufs von Thiosulfat zufiigt, 
der immer noch klein bleibt gegeniiber der Menge, die man beim 
langsamen Titrieren stets verbraucht. So fand ich zum Beispiel 
in einem von vielen ahnlich verlaufenen Versuchen beim langsamen 
Titrieren stets einen Verbrauch von 10.09—11.85 ccm meiner Thio- 
sulfaltlésung, wihrend theoretisch nur 5.14 ccm méglich waren. 
Liefs ich aber von Anfang an 5.84—6.01 ccm aus meiner Biirette 


' Breoia, Uber anorganische Fermente. Leipzig 1901. 
* Bovenstern, Gasreaktion in der chemischen Kinetik, Leipzig 1898; 
Exnst, Zeitsehr. phys. Chem. 37 (1901), 448. 
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in starkem Strahle zufliefsen, so erfolgte selbst nach 60’ Wartezeit 
kein erneutes Auftreten von Jod; fiigte ich auf diese Weise nur 
5.00—5.40 ccm dazu, so verbrauchte ich bis zum Austitrieren noch 
weitere 2.04—5.00 com. Hier war die Farbe der Lésung die be- 
schriebene triibe und rotbraune, der Versuch selbst war angestellt 
zur Beobachtung des Umkehrpunktes. 


Wihrend meiner ganzen Arbeit, soweit auf ihr vergleichende 
Schliisse gebaut sind, wurde ein Wechsel in der Konzentration des 
Jodwasserstoffs bei der Reaktion zwischen gewoéhnlicher Salpeter- 
siure und Jodwasserstoff stets vermieden. Es geschah dies deshalb, 
weil hierbei andere Ergebnisse gefunden wurden, als zu erwarten 
ist. Die Reaktion zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff miifste 
sich nimlich selbst bei Gegenwart von salpetriger Saiure stets mit 
abnehmender Konzentration jedes einzelnen dieser Stoffe verlang- 
samen. Meine Versuche bestitigen das fiir wechselnde Konzentration 
der Salpetersiiure und der s.lpetrigen Siéiure, ein einziges Mal aber 
nur fiir die der Jodwasserstoffsiure. In einer zweiten Versuchs- 
reihe war iiberhaupt keine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
zu beobachten und in vier weiteren durchgehends eine Zunahme 
bei abnehmender Konzentration. Auf Tabelle XXVII gebe ich die 
beiden ersten Versuchsreihen und eine der vier letzten in ihren 
Originalzahlen wieder ohne eine Erklarung zu versuchen; bemerke 
aber, dals fiir eine solche vielleicht meine Beobachtungen iiber die 
Wirkung des entstehenden Jods in Betracht kommen. 


(S. Tabelle, S. 91.) 


E. Uber Versuche zur Aufklarung der Wirkung von ,,Keimen“. 


lm Laufe der Arbeit wurden wiederholt Anordnungen gegeben, 
die darauf abzielten, die’ Natur der ,,Keime“ zu erkennen, welche 
meinen Versuchen die gréfsten Schwierigkeiten bereiteten. Eisen- 
haltige Stoffe in der Laboratoriumsluft werden sicher als Keime 
wirken kénnen, sobald sie als Ferroverbindungen in Lésung gehen. 
Jedoch ist schwerlich anzunehmen, dafs die auf Seite 56 u. ft. 
erwihnten aufserordentlichen Beschleunigungen darin ihre alleinige 
Ursache finden. Denn die Grenze der nachweisbaren katalytischen 
Wirksamkeit der Ferroverbindungen wurde fiir die dort angewen- 
deten Konzentrationen bei einer ungefaihr 0.0.7 n Lésung gefunden; 
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Tabelle XXVIII. Versuche mit 
a) 1.667 » HNO, + 2x HJ, gemessen mit '/,.. n Lésung; 
b) 1.667 2 HNO, + xn HJ, gemessen mit '/99. » Lésung; 
c) 1.661 2 HNO, + 2m HJ, gemessen mit '/,., 2 Lésung. 








\ ersuchsreiche: a) b) 
r= 0.0,833 0.0,418 0.0,833 0.0,418 0.0,833 0.0,853 0.0,195 0.0,193 
t =30’ 1.43 1.21 1.55 1.11 1.58 1.61 1.56 1.48 
60 1.95 1.71 1.71 1.50 1.80 1.81 1.86 1.85 
90 2.06 1.99 1.90 1.79 1.90 1.87 1.96 1.97 
150 2.58 2.19 2.56 2.16 2.07 2.14 2.11 2.11 
210 2.82 2.43 2.84 2.52 2.13 2.25 2.19 2.24 
270 3.09 2.55 —- — 2.19 2.24 5.80 15.92 
1275 _ — 3.44 3.16 381 3.71 
Versuchsreihe : ¢) 
t= 0.0,831 0.0,831 0.0417 0.0,214 
t= 30’ 0.91 0.91 1.08 2.19 
60 1.17 1.12 1.73 3.54 
90 1.40 1.41 2.89 4.25 
150 1.71 1.78 4.16 5.06 
210 2.02 2.18 5.55 15.00 
270 2.50 2.47 5.46 16.00 
1275 29.00 27.50 18.00 


da die Gefifse 600 ccm Inhalt hatten, wiirde dies ungefihr 0.1 mg 
Kisen entsprechen. Die oben beschriebenen Beschleunigungen aber 
sind teilweise so stark, dafs danach das Eisen centigrammweise 
hitte vorhanden sein miissen und dann sicher bemerkt wire. Das 
oben erwahnte kolloidale Jod kommt vielleicht eher als Ursache in 
Betracht. Bevor ich es jedoch auffand, suchte ich in regelloser 
Weise nach verschiedenen Richtungen, die ich des Anfihrens fiir 
wert halte. 

Mannit,' Alkohol, Formaldehyd,? Starkelésung,’® feine und grobe 
Niederschlige von Baryumsulfat, Merkurijodid* und Wismuttrijodid, 
Krystalle von Schwefel (rhombisch holoedrisch), Jod und Kupfer- 
vitriol, gegliihter und sogar ungeglihter Platindraht blieben ohne 
Wirkung. Watte, die zum Filtrieren der Luft gedient hatte, und 
Miltrierpapier, das mit Staub bedeckt war, erzielten dann und wann 
ungleichmalsigen Reaktionsverlauf. Liefs man aber ein Gemisch 


' Vgl. Biaztow, Zeitschr. phys. Chem. 26 (1898), 493. 

* Vgl. Hess, Zentralbl. Bakteriologie 25 (1899), 444. 

* Vornarp, |. ec. 

* Vgl. Krénia u. Pavur, Zettschr. phys. Chem. 21 (1896), 414. 
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meiner Reaktion an gewdhnlicher Luft stehen, so zeigten sich iiberal! 
dort, wo ein beschleunigter Vorgang zu erkennen war, Stiubchen 
oder Risse im Glase. An diesen Stellen schritt oftmals die Reak- 
tion bis zur vélligen Zersetzung des Jodwasserstoffs, ehe an anderen 
Stellen derselben Lésung ein Nachweis freien Jods erbracht werden 
konnte. 

Gar nicht von Einflufs erweist sich die Fliissigkeitsoberfliche, 
obgleich hier eine starkere Konzentration und Ergiinzung des Luft- 
sauerstofis erwartet werden kann. Giebt man aber Veranlassung 
zum Entstehen kleiner Luft- oder Kohlensiureblasen, so zeigt sich 
deren Oberfliche aufserordentlich wirksam. LErfolglos wurde ferner 
untersucht, ob langsam zu einander getropfte Lésungen denselben 
Reaktionsverlauf wahren wie rasch zu einander gefiigte, weil hier 
vielleicht ein Grund fiir die Entstehung kolloidalen Jodes gegeben 
werden kann. Endlich geschah eine gleichfalls ergebnislose Priifung 
der Reaktion im homogenen elektrischen Felde, die nachstehend 
noch Stellung finden mége, da mir &hnliche Versuche nicht bekannt 


geworden sind. 


Die Reaktion im elektrischen Felde. 


Als Versuchsgefafse dienten hierbei Flaschen von der beige- 
gebenen Figur 6, die ungefahr 2.46—3 cm Durchmesser hielten und 
15—-20 em lang waren. Sie wurden mit sehr starkem Kupferdrahte 
in einfacher Windung umgeben und fir Induktionsstréme 
mit beliebig vielen Lagen diinnen Drahtes tibersponnen. 
Das ganze Gefifs wurde danach mit Wachs umgossen 
und bis an den Hals in den Thermostaten gebracht; die 
Reinigung und Behandlung des Gefifses und der Lé- 
sungen unterlag natiirlich meiner Versuchsanordnung. 
der Inhalt der Heberpipetten betrug hier 5 ccm. Bei 
vergleichenden Messungen wurden alle Gefafse gleich- 
miifsig mit je 50 ccm ?/,n HNO,, 5 ccm ?3/,,m HNO,, 
5 ccm» '/,, HJ gefillt. Danach wurde durch eines oder zwei der- 
selben der Strom geleitet. Hierbei ist darauf acht zu geben, dats 
die Leitungsdrate so stark sind, dafs entwickelte JoutE’sche Warme 
fiir den Versuch bedeutungslos bleibt. 

Nur zwei Reihen, die im folgenden wiedergegeben sind, wurden 
durchgefiihrt und ergeben eindeutig, dafs in dieser Weise kein Ein- 
flufs auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen ist. Die Starke 


Fig. 6. 
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des Stromes wurde nicht genau gemessen, es wurde die Hausleitung 
des Institutes benutzt (Tabelle XXVIII). 

Es ist kein Grund vorhanden, hier eine Wirkung vorauszusagen. 
Wohl aber mulfs die dunkele elektrische Entladung eine Reaktions- 
beschleunigung zur Folge haben, indem das hierbei entstehende 
Ozon starker auf die Zersetzung des Jodwasserstoffs und auf die 
Regeneration der salpetrigen Séure zu wirken vermag. Es wurden 
Versuche auch in dieser Richtung angestellt, die freilich nur quali- 
tativer Natur sind, aber die Vermutung villig bestitigen. 


Tabelle XXVIII. Versuche mit 1.667 nm HNO, + 0.0,833” HJ: 
a) im Gleichstrom, 
b) im Induktionsstrom, 
¢c) stromlos. 


Versuchsart: a) c) b) ¢) b) 

t = 20’ 1.20 1.18 t = 380’ 0.36 0.37 0.41 

50 1.35 1.29 60 0.49 0.47 0.52 

80 1.42 1.42 90 0.50 0.55 0.53 

97 1.47 1.38 120 0.56 0.57 0.56 

102 1.44 1.45 150 0.63 0.59 0.60 

145 1.50 1.47 210 0.63 0.63 0.62 

177 1.56 1.53 270 0.66 0.67 0.64 

260 1.62 1.63 330 0.67 0.70 0.69 

357 1.67 1.69 360 0.72 0.70 0.73 

483 1.83 1.81 458 0.75 0.78 0.77 
1301 — — 1340 — — - 


Erreichen liefs sich dies, indem die oben beschriebenen Gefiilse 
mit einer starken einfachen Wickelung umgeben wurden, von innen 
aber ein Glasrohr eingefiihrt wurde, in dem ebenfalls eine starke 
Wickelung endete. 


Zusammenfassung. 


1. Die untersuchte Reaktion zwischen Salpetersiiure und Jod- 
wasserstoff bietet verschiedene Schwierigkeiten, da sich betriichtliche 
Vermehrung der Reaktionsgeschwindigkeit einstellt durch die An- 
wesenheit von Keimen, durch das gegen Ende der Reaktion sich 
abscheidende, kolloid auftretende Jod und durch die Oxydation der 
Reduktionsprodukte der Salpetersiiure durch den Luftsauerstoff. Ks 
lassen sich aber diese Schwierigkeiten ausschalten. 
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2. Man findet sodann mit Sicherheit nur eine katalytische Be- 
schleunigung der Reaktion durch Ferroionen; diese lafst sich in 
entsprechender Weise durch Annahme einer Ferrojodwasserstofisaiure 
erlautern, wie dies WaGner! fiir die Beschleunigung der Reaktion 
zwischen Permanganat und Salzsiure gethan hat. 

3. Das Ausbleiben einer katalytischen Beschleunigung bei 
Gegenwart anderer Metallsalze lafst sich in ahnlicher Weise deuten. 
wie es Wagner fiir die schiitzende Wirkung der Mangansalze in 
der Reaktion zwischen Permanganat und Salzsiure dargelegt hat. 
Die Wirkung der Katalysatoren dufsert sich erst bei einer bestimmten 
Gréfse der Potentialdifferenz. Diese wird zu klein bei Anwendung 
von Manganperoxyd statt Permanganat durch Salpetersiure. In 
letzterem Falle zeigt sich nur noch das starker katalysierende 
Ferroion wirksam. 


Ks ist mir eine angenehme Piflicht, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. OstwaLp, meinen warmsten 
Dank auszusprechen. Die Anregung zu der vorstehenden Arbeit 
erhielt ich von Herrn Prof. Wacner. Fiir seine freundlichen Rat- 
schlige bei mancher Schwierigkeit bin ich ihm besonders verpflichtet. 


‘i. ¢. 


Leipxig, phys.-chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1901. 








Uber die Entstehung der Elemente. 


Kinige stereochemische Gesichtspunkte zur Beurteilung der Frage 
von der Einheit der Materie. 


Von 


Paut HELLSTROM. 


Man hat den Begriff ,,Materie“ so definiert, dals ,,die Materie 
alles ist, das Ausdehnung im Raume und Schwere hat“. Dies ist 
freilich keine Definition in streng logischem Sinne; sie hat jedoch 
ihren Wert, indem sie die zwei wichtigsten Eigenschaften der Materie 
angiebt. 

Von diesen Eigenschaften — Ausdehnung und Schwere — ist 
es bisher fast ausschliefslich die Schwere, d.h. die Attraktion 
zwischen gréfseren oder kleineren Mengen der Materie gewesen, auf 
die die moderne Chemie Riicksicht genommen hat, wihrend die Be- 
deutung der Form, der Ausdehnung in den verschiedenen Rich- 
tungen des Raumes, die Art und Weise dieser Ausdehnung und 
der modifizierende EKinflufs, den die Form auf die Attraktion und 
ihre Wirkungsweise ausiiben mufs, bisher fast gar nicht beachtet 
worden ist.? 

Wenn die Attraktion (die Kraft) der Masse (der Materie) direkt 
proportional ist, so folgt daraus nicht ohne weiteres, dafs Massen 
von derselben Gréfse sich immer auf dieselbe Weise anziehen miissen. 
In einer gewissen Entfernung wird die absolute Attraktion, ohne 
Riicksicht auf die Form, welche die attrahierenden Kérper haben, 


' Siehe auch: Ofversigt af kongl. Sv. Vetenskaps-Akademiens Férhandlingar 
1901. No. 5. S. 351. 

? Eine Ausnahme hiervon bilden die mit so grofsem Erfolge gemachten 
Versuche J. H. vant’ Horr’s u. a. zur Erklirung verschiedener Fille von Iso- 
merie und optischer Aktivitiit von Kohlenstoffverbindungen, die Lagerung der 
Atome im Raume zu benutzen. 
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ungefihr dieselbe; bei kurzen Entfernungen stellt sich aber die 
Sache anders. Man hat in der Chemie den Satz augenscheinlich 
zu sehr betont, dafs die Attraktion (die Kraft) der Gréfse oder 
Masse der attrahierenden Kérper proportional ist, zu wenig aber 
die Konsequenzen des Satzes, dafs die Attraktion (die Kraft) dem 
(Juadrate der Entfernung umgekehrt proportional ist. Wenn man 
diesen Satz auf die vorliegende Frage anwendet, so ist es nicht 
schwer einzusehen, dafs auch die Form ihren grofsen Eintluls 
auf die Wirkungsart der Attraktion ausiiben muls. 

Nehmen wir an, dafs wir zwei Kérper mit gleicher Masse haben, 
von denen der eine die Form einer Kugel, der andere die eines 
Kubus hat, und dafs diese beiden Kérper auf einen dritten Kérper 
attrahierend wirken. In dem kugelférmigen Kérper haben wir, von 
dem Mittelpunkte gerechnet, eine gleiche Materienmasse nach aufsen 
in allen Richtungen des Raumes. In dem Kubus dagegen haben 
wir, von dem Mittelpunkte gerechnet, eine gréfsere Materienmasse 
gegen die 8 Ecken und die 12 Kanten als gegen die 6 Seiten. 
Denken wir uns jetzt einen dritten Kérper in der Attraktionssphire 
des kugelf6rmigen Koérpers, so finden wir leicht, dafs die Attraktion 
der Kugel mit derselben Stiirke in allen Richtungen des Raumes 
wirken mufs: wie man auch die Kugel wenden mag, so ist es immer 
eine gleiche Materienmasse, die also auch in gleicher Weise attra- 
hierend wirkt. Hier ist die Starke der Attraktion nur von der 
Entfernung des attrahierten Gegenstandes von dem attrahierenden 
abhiingig, und nicht davon, wie man den letzteren wendet. 

Bei dem Kubus aber ist das. Verhiltnis ein anderes. Setzt 
man den attrahierten (dritten) Kérper in eine gewisse Entfernung 
von dem Mittelpunkte (dem Schwerpunkte) des Kubus, so ist es fiir 
die Wirkungsart der Attraktion nicht gleichgiiltig, wie man den 
Kubus wendet. Wendet man eine der 6 Seiten dem attrahierten 
Gegenstand zu, so ist es, von dem Mittelpunkte gerechnet, eine 
kleinere Materienmasse, die in der Linie zwischen den Mittelpunkten 
der beiden Kérper liegt und die Entfernung zwischen der attra- 
hierenden Masse der Kubus und dem attrahierten Gegenstand wird 
gréfser, als wenn man eine von den 8 Ecken dem Gegenstand zu- 
wendet. Bei grofsen Entfernungen ist diese Verschiedenheit nicht 
grofs, je mehr aber die Kérper sich einander nihern, desto mehr 
tritt die Verschiedenheit in der Wirkungsart der Attraktion hervor. 

Giebt uns nun die Kenntnis, die wir von der Materie und ihren 
verschiedenen Verbindungsformen haben, mehr Grund fiir die An- 
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nahme, dafs die Form derjenigen Partikel, die wir Atome nennen, 
immer dieselbe ist, und dafs die Verschiedenheiten bei den Atomen 
der verschiedenen Elemente von einer verschiedenen Natur dieser 
letzteren abhingig sind, oder fiir die Annahme, dalfs alle Elemente 
von derselben Natur, von derselben Materie sind, aber nungleiche 
Formen und eine davon abhingige Ungleichheit in der Art, auf 
einander zu wirken, besitzen? 

Bei Isolierung chemisch reiner Kérper erhalt man dieselben 
unter geeigneten Umstiinden, wenn sie aus einer Liésung langsam 
feste Form annehmen, immer als Krystalle, die nach gewissen be- 
stimmten Gesetzen gebildet sind. Die Form dieser Krystalle ist so 
genau von der chemischen Beschaffenheit des Kérpers abhiingig, 
dafs man dieselbe in vielen Fallen zur Identifizierung des Kérpers 
gebrauchen kann. Die Krystallform kann freilich, infolge der 
jufseren Umstiinde, unter welchen die Krystallisation vor sich ge- 
gangen ist, in engeren Grenzen variieren, aber sie ist doch ihren 
Grundziigen nach, besonders in betreff der Neigungsverhiltnisse der 
verschiedenen Flachen, im allgemeinen dieselbe. Diese Gesetz- 
mifsigkeit deutet meiner Meinung nach darauf, dafs die kleinen 
Partikel (Atome), aus welchen die chemisch reinen Ké6rper aufge- 
baut sind, eine andere geometrische Form als die kugelférmige 
haben, dafs sie sich als polyédrische Kérper vorfinden. Wenn die 
kleinen Partikel, die wir Atome nennen, kugelférmig wiiren und sich 
von einander nur durch yerschiedene Gréfse, bezw. verschiedene 
Grundmasse, unterschieden, so diirfte es Schwierigkeiten bieten, zu 
erkliren, warum die Krystallform immer eine konstante ist. Kugel- 
férmige Kérper kénnen sich freilich zu polyédrischen Aggregaten 
oder Krystallen ordnen; da aber die Kraft hier in allen Richtungen 
gleich wirkt, so kénnen die kugelférmigen Atome unter verschiedenen 
jiufseren Verhiltnissen sich auf vielfach verschiedene Weisen ordnen, 
und also die Entstehung einer Mannigfaltigkeit von einander un- 
gleichen Krystallformen veranlassen. 

Wenn aber die kleinen Partikel, die wir Atome nennen, eine 
bestimmte, ein fiir allemal gegebene polyédrische Form haben, in 
welcher die Kraft auf eine verschiedene Weise bei den Ecken, in 
den Kanten und gegen die Seiten wirkt, so ist auch die Fiahigkeit 
der Atome, durch Verbindung mit einander verschiedene Krystalle 
zu bilden, begrenzt, und die Gesetzmilsigkeit, die man in der Krystall- 
orm der reinen Kérper findet, leicht erklirt. 

Betrachten wir jetzt die rein chemischen Eigenschaften der 
Z. anorg. Chem. XXIX. 7 
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Materie, so erhalten wir noch mehr iiberzeugende Griinde fiir die 
Annahme, dalfs die kleinen Partikel, die wir Atome nennen, eine 
bestimmte polyédrische Form haben, und dafs ihre verschiedenen 
Kigenschaften gerade durch eine Verschiedenheit in ihrer geome- 
trischen Form verursacht sind und — wenn man diese geniigend 
beriicksichtigt — in vielen Punkten leicht erklirt werden kénnen. 

Wie man der Materie zwei Grundeigenschaften, namlich Schwere 
und Ausdehnung im Raume, zuerkannt hat, so hat man in der 
Chemie auch den Atomen zwei Grundeigenschaften, Atomgewicht und 
Atomigkeit (Affinitat), zuerkannt. 

Zur Erklirung der ersten dieser beiden Eigenschaften — der 
verschiedenen Atomgewichte — braucht man von dem jetzigen Stand- 
punkte der Chemie aus nichts anderes anzunehmen, als dafs die 
Materie Atome von verschiedener Gréfse gebildet hat, ja es ist nicht 
einmal nétig anzunehmen, dafs die Atomgewichte der Elemente in 
direkter Relation zu ihrer Materienmasse stehen; die Erfahrungen 
von dem spez. Gewicht der verschiedenen Elemente anwendend, kann 


man sogar annehmen, dafs z. B. ein Atom Eisen, Natrium oder 


Wasserstoff nicht nur dieselbe Form, sondern auch dieselbe Grifse 


haben, und dafs die Verschiedenheiten im Atomgewicht nur darauf 


beruhen, dafs die verschiedenen Elemente aus verschiedenen Arten 
von Materie bestehen. Diese letzte Annahme, die schon von Ber- 
ZELIUS in seinem Lehrbuch der Chemie (Bd. I, 8.5) ausgesprochen 
worden ist, dirfte sogar diejenige sein, die noch der jetzigen Aut- 
fassung von der Natur der Materie am besten entspricht, 

Die eigentlichen Schwierigkeiten beginnen erst, wenn man eine 
annehmbare Erkliirung fiir die andere Eigenschaft der Materie — 
die Atomigkeit und die eigentiimliche Weise, wie die Kraft zwischen 
verschiedenen Elementen wirkt — geben will. Eine wirkliche Er- 
klirung fir diese Eigentiimlichkeit der Atome zu geben, ist noch 
nicht gelungen und wird wahrscheinlich auch nicht gelingen, ehe 
man auf die andere Grundeigenschaft der Materie, diejenige, dats 
die Materie aufser der Schwere auch Ausdehnung im Raume besitzt. 
Riicksicht nimmt. In der chemischen Litteratur spricht man von 
Klementen mit 1, 2, 3 u. s. w. Atomigkeiten (Affinititen), ohne dies 
auf andere Weise erkliren zu kénnen als durch eine Umschreibung. 
indem man sagt, dafs ein Atom eines Elementes sich mit 1 oder 2 
u. s. w. Atomen eines anderen Elementes vereinigt und dafs dic 
Affinititen die Angriffspunkte der chemischen Kraft bezeichnen, so 
dafs ein monovalentes Element nur einen solchen Angriffspunkt, 
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ein divalentes zwei solche Angriffspunkte habe u.s. w. Dies ist 
aber, wie man leicht findet, keine Erklirung, nur eine Umschreibung 
derselben unerklarten Thatsache. Und wie soll die Sache jemals 
erklart werden kénnen, wenn man auf die wirkliche Form der Atome 
keine Riicksicht nimmt, wenn man iiber diesen Punkt sich entweder 
var keine Vorstellung gebildet hat, oder auch alle Atome als runde 
Kérper von derselben oder von verschiedener Gréfse annimmt. 

Wenn die chemische Kraft die Attraktion ist, welche die Atome 
eines Elementes auf die Atome eines anderen Elementes ausiiben, 
und wenn die Atome aller Elemente runde Kérper sind, wie sol! 
man dann erkliren kénnen, dafs in einem Falle ein Atom des einen 
Elementes sich mit 1, 2, 3 u.s. w. Atomen des anderen Elementes, 
in einem anderen Falle zwei Atome des einen mit drei Atomen des 
anderen u. s. w. vereinigen? Die Attraktion, die ein kugelférmiges 
Atom ausiibt, kann nicht nur in einer Richtung des Raumes wirken, 
auch nicht in 2, 3, 4 u.s. w. Richtungen, sondern mufs, da die 
Masse nach allen Seiten von dem Mittelpunkte aus gleich verteilt 
ist, in allen Richtungen des Raumes wirken. Will man nun unter 
Annahme der Kugelform der Atome den Begriff der Valenz (der 
Atomigkeit) und andere damit zusammenhingende Verhiiltnisse er- 
klaren, so bleibt nichts anderes iibrig, als mit Hilfe von Analogien 
von dem Planetensystem die Sache durch mehr oder weniger ge- 
wagte quasiastronomische Spekulationen erkliren zu wollen — Er- 
klarungsversuche, die noch niemals zu befriedigenden Resultaten ge- 
fiihrt haben. 

Ganz anders stellt sich die Sache, wenn man annimmt, dals 
die Atome der verschiedenen Elemente polyédrische Kérper von 
bestimmter Form sind. In einer gewissen Entfernung zwischen den 
Atomen mufs die geometrische Form so wirken, dafs die allgemeine 
Attraktion zwischen den Atomen modifiziert und verteilt wird. Dies 
geschieht infolge des Umstandes, dafs in den Ecken und in den 
Kanten der polyédrischen Kérper eine gréfsere Materienmasse in 
einer kiirzeren Entfernung auf die anderen Atome wirkt als in den 
F'lachen derselben Kérper. Die verschiedenen Polyéder miissen sich 
daher, wenn sie nahe genug an einander gekommen sind, mit ihren 
Ecken bezw. Kanten gegen einander stellen; und die Anzahl Kérper 
von verschiedener Form (die Anzahl Atome von verschiedenen Ele- 
menten), die sich mit einander vereinigen, mufs von der Anzahl der 
Kcken bezw. Kanten des polyédrischen Kérpers (= des Atomes) ab- 
hingig sein. Kin Oktaéder mufs also, wenn wir nur auf die Kcken 
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Riicksicht nehmen, sechs Angrifispunkte fir die chemische Kratt 
haben, ein Hexaéder acht, ein Rhombendodekaéder vierzehn u. s. w. 
Da die Kraft weder in dem kugelférmigen noch in dem polyédrischey 
Kérper nur in einer Richtung wirken kann, so wiirde es, wenn 
meine Hypothese richtig ist, keine l-atomige, 2-atomige noch 3-ato- 
mige Atome geben. Die wenigsten Ecken (chemischen Angriffspunke’, 
die in einem polyédrischen Kérper theoretisch méglich sind, sind 
vier im Tetraéder, oder wenn man nur auf das holoédrische System 
Riicksicht nimmt, sechs im Oktaéder. 

Mit dieser Annahme ist es auch leicht, die sonst unerklarliche 
Thatsache zu erkliren, dafs dasselbe Element unter verschie- 
denen Verhiltnissen mit verschiedenen Valenzen (Atomigkeiten) aut. 
treten kann. 

Wenn wir z. B. annehmen, dafs die Elemente der Wasserstofi- 
serie die Form des Oktaéders, diejenigen der Chlorserie die Form 
des Hexakisoktaéders und die der Sauerstoffserie die Form des 
Tetrakishexaéders hitten, so ist es mit einem Blick auf diese Krystall- 
formen leicht einzusehen, dals es das Natiirlichste wire, wenn ein 
Oktaéder (z. B. ein Atom Wasserstoff) mit seinen sechs Ecken sich 
mit einem Hexakisoktaéder (z. B. einem Atom Chlor) gerade mit den 
sechs entsprechenden Ecken derselben vereinigte. Gegeniiber dem 
Tetrakishexaéder (z. B. einem Atom Sauerstoff) hat der Hexakis- 
oktaéder dagegen nicht Ecken, die sich so ausgepragt einander ent- 
sprechen, und hier werden daher mehrere Kombinationen médglich. 

Kbenso geht aus dieser Betrachtung ohne weiteres hervor, 
warum, wenn dasselbe Element mit verschiedener Anzahl Valenzen 
auftritt, diejenigen Verbindungen die bestindigsten sind, d. h. die 
grélste chemische Kraft (Attraktion zwischen den Atomen) besitzen, 
in welchen das Element mit der kleinsten Valenzzahl eingeht: die 
Attraktion ist hier auf eine kleinere Anzahl Punkte verteilt als in 
den Verbindungen, wo das Element mit einer gréfseren Anzahl 
Valenzen eingeht. In einem Tetrakishexaéder z. B. wird die Attraktion 
auf 14 Punkte verteilt, wenn die Kraft durch alle vorhandenen Ecken 
wirkt, auf 8 Punkte, wenn sie sozusagen durch die Hexaéderecken 
wirkt, und auf 6 Punkte, wenn sie sozusagen nur durch die Tetrakis- 
ecken wirkt. Aufserdem ist die Entfernung von den attrahierten 
Atomen grélser im ersteren Falle, wo die Attraktion auf alle vor- 
handenen Ecken verteilt ist, als im letzteren Falle, wo die Kraft durch 
eine kleinere Anzahl Ecken wirkt: die Atome miissen im erstere! 
Falle grifsere Entfernungen von einander annehmen, damit alle vor- 
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handenen Ecken ihre Spezialattraktion ausiiben kénnen — und mit 
dem Quadrate der Entfernung nimmt auch die Kraft ab. 

Aber auch der Wechsel der Atomgewichte und die damit im 
Zusammenhang stehende Verschiedenheit der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der verschiedenen Elemente und Gruppen 
von Elementen lifst sich ohne Schwierigkeit durch die von mir 
gemachte Annahme, dafs die Atome der sogenannten Elemente 
polyédrische Kérper sind, erklaren. 

Die Gesetzmiifsigkeit, die in dieser Hinsicht in dem Schema 
MENDELEJEFF’s (dem periodischen System der Elemente) ihren Aus- 
druck gefunden hat, hat bei dem jetzigen Stande der Atomtheorie 
allen Erklarungsversuchen getrotzt. Der Umstand, dafs man, wie 
in diesem Schema geschehen ist, alle Elemente dem wachsenden 
Atomgewichte nach in 7 (8) Gruppen hat einteilen kénnen, mit in 
jeder Gruppe — den physikalischen sowie den chemischen EKigen- 
schaften nach — gleichartigen Elementen; dafs man, wenn sich 
Liicken in der Periode gezeigt haben, im voraus hat berechnen und 
sagen kénnen, dafs ein Element mit genau angegebenen Eigen- 
schaften existieren mufs; dafs solche vorausgesagte Elemente — 
wie dies z. B. mit dem Gallium, Scandium und Germanium der 
Fall ist — nachher entdeckt worden sind und gerade die voraus- 
gesagten EKigenschaften besessen haben — alles dieses zeigt deutlich, 
dafs die Elemente in einer naheren, noch unerklirten Relation zu 
einander stehen miissen. Und dafs die jetzige Atomtheorie nicht 
im stande gewesen ist, den Grund dieser unwidersprechlichen Ver- 
wandtschaft zwischen den Elementen niiher anzugeben und zu 
erkliren, ist ein deutlicher Beweis dafiir, dafs die Erklirungsgriinde, 
die man bisher gehabt hat, unzureichend sind. Nimmt man dagegen 
die nétige Riicksicht auf die Art und Weise der Ausdehnung der 
Materie im Raume, so zeigt sich, wie ich im Folgenden nachzu- 
weisen suchen will, das, was vorher unerklirlich war, als eine 
natiirliche Folge meiner Theorie. 

Dafs sich die Elemente in sieben verschiedene Gruppen von 
einander an Eigenschaften mehr oder weniger ungleichen Elementen 
einteilen lassen (an welche Gruppen sich eine achte mit EKlementen, 
die gleichsam auf der Grenze zwischen den iibrigen stehen, an- 
schhiefst), und dafs es in dem holoédrisch regelmiifsigen Krystall- 
system gleichfalls sieben verschiedene Formen giebt, diirfte melr 
als eine Zufilligkeit sein. Meimer Meinung nach entsprechen die 
sieben Gruppen in dem System MEnNpDELEJEFF’s den sieben ver- 
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schiedenen Formen des holoédrisch regelmilfsigen Krystallsystems, 
Theoretisch sind nur sieben regelmafsige Krystallformen méglich, 
und bei einem Blick auf das periodische System der Elemente (das 
Schema MENDELEJEFF’s) wird man leicht finden, dafs es auch hier 
nur sieben vollstindige Gruppen giebt. Die achte ist nur eine 
Notgruppe, in welche man solche Elemente gefiihrt hat, die ihren 
Kigenschaften nach gleichsam auf der Grenze zwischen den anderen 
(truppen stehen, und die man daher in keine von diesen hat ein- 
ordnen kénnen. 

Mit dieser Annahme bekommen nun eine grofse Menge vorher 
schwer erklirbarer Thatsachen ihre natiirliche Erklirung. 

Die verschiedenen chemischen Eigenschaften (Atomigkeit, 
elektrochemische Eigenschaften u. s. w.) der verschiedenen Gruppen 
werden durch ihre verschiedenen Formen erklirt. 

Die in derselben Gruppe vorkommende Ubereinstimmung in 
Kigenschaften beruht wieder darauf, dafs die Elemente derselben 
Gruppe dieselbe Form, obschon verschiedene Grélse haben. 

Die in jeder Gruppe vorkommende Regelmifsigkeit im 
Steigen des Atomgewichtes beruht darauf, dafs in derselben 
(Fruppe das Element mit hGherem Atomgewichte eine gréfsere 
Form hat, dadurch entstanden, dafs von der Materie, aus der alle 
Elemente gebildet sind, sich ein neues Lager zu der Form des 
niichstvorhergehenden Elementes gefiigt hat, und so weiter die ganze 
Reihe hindurch, von den leichtesten bis zu den schwersten Elementen 
derselben Gruppe. 

Den Verlauf bei der Entstehung der sogenannten Elemente 
kénnte man sich dieser Betrachtungsart gemafs in folgender 
Weise denken. } 

Es giebt nur eine Materie von derselben Natur und Beschaffen- 
heit. Wie weit man sich die Verteilung derselben im Raume auch 
denken mag, so mufs man doch ihren kleinsten Teilen die Eigen- 
schaft der Ausdehnung, d. h. eine gewisse Form, und die Eigen- 
schaft der Attraktion zwischen ihren kleinsten Teilen, d. h. eine 
gewisse Schwere, zuerkennen. Von der Form und Attraktionskraft 
dieser kleinsten, materiellen Teilchen sind alle die verschiedenen 
Kérper und Erscheinungen der materiellen Welt letzthin abhingig. 
Diese kleinsten Teilchen der Materie sind als die wirklichen Atome 
(Grundatome) aufzufassen, aus denen die sogenannten Element- 
atome (die Atome der Elemente) aufgebaut sind. 

Die Attraktion, welche die Grundatome gegen einander aus- 














103 


iben, mufs mit Riicksicht auf ihre unbedeutende Masse sehr klein 
sein, solange sie sich noch in grofsen Entfernungen von einander 
befinden; allmiahlich miissen die Grundatome jedoch infolge der 
freilich unbedeutenden, aber doch vorhandenen Attraktion sich mehr 
und mehr einander nahern; und wenn diese Anniherung einen 
vewissen Grad erreicht hat, so beginnt ein Entwickelungsstadium, 
wihrend dem die Grundatome der Materie sich mit einander ver- 
einigen. Die einfachsten Verbindungsformen, die méglich sind, 
sind dann die sieben verschiedenen Krystallformen des regelmilsigen 
Krystallsystems, und da es infolge der grofsen Entfernungen keine 
kriiftig wirkenden fufseren Krifte giebt, welche auf den ruhigen 
Fortgang der Aggregation stérend wirken kénnten, so miissen sich 
die Grundatome dicht an einander lagern, wodarch die Attrak- 
tion zwischen ihnen so stark wird, dafs die Grundatome mit unseren 
jetzt bekannten Arbeitsmethoden von einander nicht getrennt werden 
kénnen. Diese Aggregation der Grundatome kann man sich nun so 
lange fortgehend denken, als Grundatome in demjenigen Teile des 
Weltraumes, wo dieser Entwickelungsprozefs stattfindet, noch ibng 
sind: die Grundatome vereinigen sich teils mit den schon gebildeten 
Aggregaten von verschiedener Form und von héherer oder nied- 
rigerer Ordnung, welche dadurch noch weiter anwachsen, teils unter 
einander zu neuen einfachen Aggregaten, die durch fortgehende An- 
lagerung von Grundatomen gleichfalls anwachsen. Dies geht so 
lange fort, bis alle Grundatome auf diese Weise in Grundatomen- 
Aggregate von hoherer oder niedrigerer Ordnung eingetreten sind. 
Wenn dies geschehen ist, finden sich solche Grundatomen-Aggregate 
von verschiedener Form und in verschiedenen Stadien der Ent- 
wickelung; und da die gesamte an diesem Entwickelungsprozels teil- 
nehmende Materie in sie eingetreten ist, so kénnen die auf diese 
Weise gebildeten Grundatomen-Aggregate nicht weiter anwachsen, 
sondern behalten die Gréfse und die Form, welche sie bei dieser 
Gelegenheit hatten. Diese Aggregate der Grundmaterie bilden dann, 
was wir die Atome der Elemente oder Elementatome nennen. 

Am Ende des oben geschilderten Entwickelungsstadiums be- 
finden sich diese Aggregate (die Atome der verschiedenen Elemente) 
uoch in grofsen Entfernungen von einander und bilden eine sehr 
weit ausgebreitete Materienmasse, in welcher sich die verschiedenen 
Klemente zwar fertig gebildet befinden, aber chemisch auf einander 
einzuwirken doch nicht begonnen haben. Erst wenn die Grund- 
atomen-Aggregate (unsere sogenannten Atome) so nahe an einander 
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gekommen sind, dafs die durch die verschiedene Form bedingte 
ifferenzierung der zwischen ihnen wirkenden Attraktion zur Geltung 
kommt, kénnen in diesem Nebelstern solche Verinderungen und 
Umlagerungen, die wir chemische Reaktionen nennen, eintreten. 
worauf man sich den folgenden Gang der Entwickelung in Uber- 
einstimmung mit der Theorie Kanr-Lapuace’s denken kann. 

Diese Vorstellung von dem Verlauf bei dem Entstehen der 
Klemente mag mehr oder weniger richtig oder falech sein, ein Faktum 
ist es doch, dafs man die gegenseitige Verwandtschaft der Elemente, 
ire vielfach wechselnden Eigenschaften und ihre verschiedenen 
Weisen sich mit einander zu vereinigen, viel leichter erkliren kann, 
wenn man sie als durch verschiedene Form und Grdfse be- 
dingte Modifikationen derselben Materie ansieht, als wenn 
man sie als ihrer Natur nach ganz unahnliche Grundsubstanzen 
betrachtet. 

Kine andere Konsequenz der hier dargestellten neuen Betrach- 
tungsweise will ich in diesem Zusammenhang auch kurz andeuten. 

Wenn man auf alle die Verhiltnisse, die von der verschiedenen 
Horm der Atome herriihren miissen, Riicksicht nimmt, alle die ver- 
schiedenen Weisen, auf welche die Attraktion auf ungleich geformte 
Kérper wirken kann, alle die verschiedenen Weisen, auf welche 
diese sich bei verschiedener Kinwirkung von aufsen her in ihren 
mehr oder weniger labilen Gleichgewichtslagen bewegen kénnen und 
die vielen verschiedenen Bewegungsformen, die dadurch bedingt 
werden miissen — wenn man auf alles dies die nétige Riicksicht 
nimmt, so diirfte man mit diesem neuen Gesichtspunkt zur Er- 
klirung der Naturerscheinungen auch zu einer wahreren und rich- 
tigeren Auffassung der Krafte, die in der Natur wirksam sind, 
kommen kénnen. 

Die Vibrationstheorie, die in der Optik die altere Emanations- 
theorie so siegreich verdriingt hat, hat bisher in ihrer Hypothese 
von dem sog. Ather einen schwachen Punkt gehabt. Nach der von 
mir hier dargestellten Theorie wiirde dieser Kérper gar nicht existieren. 
weil alle an der Bildung der Elemente teilnehmende Materie in diese 
eingetreten ist; und die ganze Atherhypothese wiirde iibrigens ganz iiber- 
Hliissig werden. Die Vibrationen, die wir als Licht, Warme, Elektrizitat 


u. s. Ww. auffassen und die man als Vibrationen in dem sog. Ather 


ansieht, kénnte man nimlich viel einfacher als verschiedene Atom- 
vibrationen betrachten, dadurch verursacht, dafs die wirkende Krait 
infolge der verschiedenen Gréfse, Form und gegenseitigen Lage de! 
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Atome auf verschiedene Weise modifiziert wird und dadurch ver- 
schiedene Bewegungsformen veranlafst. Auch ein in grofser Ent- 
fernung befindlicher Kérper mufs ja auf die Gleichgewichtslage bezw. 
auf die Bewegung Einflufs ausiiben, in welcher die Atome infolge 
der verschiedenen Attraktion der Ecken, Kanten und Fliichen gehalten 
werden, und die Art der Vibrationen, in die die Atome bei verschie- 
dener Einwirkung von aufsen her kommen, wird daher sowohl durch 
ihre eigene Gréfse, Form und Lage im Verhiltnis zu einander, wie 


auch durch die Gréfse der von aufsen wirkenden Kraft (die Ent- 
fernung und die Masse des einwirkenden Kérpers) bedingt. 


Um im Detail die Frage entscheiden zu kénnen, welche Form 
jedes besondere Element hat — was fiir die konsequente Entwicke- 
lung meiner Theorie in allen Richtungen von der grifsten Bedeutung 
wiire — sind viel umfassendere Untersuchungen und Berechnungen 
nétig, als meine von anderen Aufgaben in Anspruch genommene 
Zeit es mir erlaubt hat. 


Folgendes diirfte man jedoch schon jetzt mit Sicherheit be- 
haupten kénnen: wenn die Elementatome der sieben verschiedenen 
in das Schema MENDELEJEFF’s aufgenommenen Gruppen verschiedene 
Formen haben, die den verschiedenen Formen des regelmiilsigen 
Krystallsystems entsprechen, so miissen diejenigen Elemente, welche 
die kleinste Anzahl Valenzen haben, den verhiltnismifsig einfacheren 
Formen des Krystallsystems, welche die kleinste Anzahl Ecken, 
Kanten und Flichen haben, entsprechen; die Elemente aber, welche 
die héchste Anzahl Valenzen haben, miissen den mehr kompli- 
zierten Formen, welche die héchste Anzahl Ecken, Kanten und 
lichen haben, entsprechen. 


Soweit ich bisher habe finden kénnen, entsprechen die ver- 
schiedenen Serien der Elemente folgenden Krystallformen: 


|. Die Elemente der Wasserstoffserie — der Form des Oktaéders. 

2. Die Elemente der Berylliumserie — der Form des Hexaéders. 

3. Die Elemente der Borserie — der Form des Triakisoktaéders. 

4. Die Elemente der Kohlenstoffserie — der Form des Rhomben- 
dodekaéders. 

5. Die Elemente der Stickstoffserie — der Form des Ikositetraéders. 

6. Die Elemente der Sauerstoffserie — der Form des Tetrakis- 
hexaéders. ; 


Die Elemente der Fluorserie — der Form des Hexakisoktaéders. 
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Die Elemente der achten Serie sind zu denjenigen der oben er- 
wihnten Gruppen zu rechnen, die ein wechselndes Verhiltnis der 
Parameter haben.’ 

Bei der Aufstellung der obigen Liste habe ich sowohl auf die 
krystallographischen und physikalischen Eigenschaften als auch be- 
sonders auf die Valenz und die tibrigen chemischen Eigenschaften der 
Klemente Riicksicht genommen. Besonders mufs man bei solchen Unter- 
suchungen darauf Riicksicht nehmen, dafs die bisher angenommene 
Gréfse der Atomgewichte in nahem Zusammenhang mit den melir 
oder weniger richtigen Ausnahmen betrefis der Valenzen steht, und 
dafs die Atomgewichte in den verschiedenen Gruppen daher in 
Ubereinstimmung mit den neuen stereochemischen Valenzen um- 
gerechnet werden miissen. Erst wenn die Atomstereometrie aller 
Gruppen vollig klar dargelegt ist, wird es méglich sein, eine exakte 
Tabelle der Atomgewichte nach den Forderungen meiner Theorie 
mit vollkommener Sicherheit aufzustellen. 

Da ich es aber fiir wiinschenswert halte, dafs die Gesichts- 
punkte, die ich hier dargestellt habe, einer genaueren Priifung unter- 
worfen werden, so dafs, was in ihnen méglicherweise von Wert sei, 
der Entwickelung der Wissenschaft zu Nutzen komme, und was in 
ihnen fasch sei, widerlegt werde, so habe ich die vorliegende Aus- 
einandersetzung in der Gestalt, wurin sie sich befindet, hiermit vor- 
legen wollen. 


' Diese Zusammenstellung ist nur als ein Vorschlag zu betrachten. Die 
Relation kénnte auch eine andere sein, z. B.: 


i. Die Elemente der H - Serie — der Form des Oktaéders. 

2. Die Elemente der Be-Serie — der Form des Ikositetraéders. 

8. Die Elemente der B-Serie — der Form des Rhombendodekaéders. 
+. Die Elemente der C-Serie — der Form des Hexaéders. 

». Die Elemente der N-Serie — der Form des Triakisoktaéders. 

6. Die Elemente der O-Serie — der Form des Tetrakishexaéders. 

7. Die Elemente der Fl-Serie — der Form des Hexakisoktaéders. 


Lulea ( Schweden), Landwirtschaftliche Versuchsstation. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1901. 
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A. Dirhodanatodiathylendiaminchromisalze. 


Wiahrend unter den 


reiche Monacidoverbindungen vorhanden sind, aufserdem auch einige 


Triacidokérper 


[_, (SEN)! Cl, 2 
\ (OH,), ais £45 /g 


tehiten bisher vollstiindig 


gebundenen negativen Resten,’ obgleich derartige Diacidosalze im 


1 NorpENSKJOLD , Zeitschr. anorg. Chem. 1, 137; Werner und Ruicurer, 


Z. anorg. Chem. 15, 253. 


2 Siehe Preimrrer, Z. anorg. Chem. 24, 282; B. 33, 2689. Das Z. anory. 
Chem. 24, 283 erwihnte Verhalten einer Liésung von CrCl,Py, in Py gegen- 
liber NH, ist dahin zu modifizieren, dafs mit einer konz. wisserigen NH,- 
Lisung bei gewéhnlicher Temperatur langsam ein krystallinischer griiner Nieder- 
schlag entsteht; erwirmt man dann, so bildet sich eine rotviolette Lésung, aus 
der mit Alkohol ein blauvioletter Niederschlag ausfiallt. 

* Wie neuerdings Werner und Gusser festgestellt haben, stellt das lingst 
bekannte griine Chromchloridhexahydrat ebenfalls ein Diacidosalz dar: 


[or ler + 2H,0: 


doch ist dasselbe in wiisseriger Lésung bei weitem labiler, als die unten be- 
schriebenen Dirhodanatosalze. Die anfangs rein griine Lisung desselben firbt sich 


allméhlich violett, indem das Ion Coe | libergeht in (Cr(OH,), |": 
2 a 


[enya] é 
























Uber Chromiake. 
Von 


P. PFEIFFER. 


I]. Abhandlung. 


Aminadditionen an Chromsalze schon zahl- 


Chromiake mit zwei direkt an das Chromatom 


2 


. 


+2H,0 = [Cr(OH,),” + 2CI’. 
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Gegensatz dazu beim Kobalt fufserst zahlreich und gut charak- 
terisiert sind. 

Bei Gelegenheit der Untersuchung der Triathylendiaminchromi- 
sulze beobachtete ich nun eine Reaktion, welche es gestattet, auf 
verhaltnismifsig einfache Weise zu einer hierhergehérigen Kérper- 
reihe zu gelangen. LErhitzt man Triaithylendiaminchromrhodanid 
lingere Zeit auf etwa 130°, so verliert es sein Molekiil Wasser und 
ein Molekiil Athylendiamin und geht so tiber in einen Kérper von 
der Zusammensetzung: Cr en,(SCN),. 

Wie die weitere Untersuchung ergeben hat, kommt diesem 


en, 
Salz die erwartete Konstitutionsformel Cr (gc, | SCN zu, so dafs 


ihm nach der Werner’schen Nomenklatur der Name Dirhodanatodi- 
fithylendiaminchromrhodanid gegeben werden mufs. Entsprechend 
dieser Formel kann man eine Rhodangruppe leicht durch ver- 
schiedene eye ersetzen, und in den so entstehenden Salzen 
Cl, 
"(SC N), 

in der frisch bereiteten Liésung, keine Rhodanionen mehr nach- 
weisen, so dafs die noch vorhandenen beiden Rhodangruppen Be- 
standteile eines komplexen Radikals sein miissen. Da ferner auch 
die typischen Reaktionen des Cr''-Ions und des Athylendiamins 
nicht zum Vorschein kommen, wohl aber die der negativen Reste X, 
so haben wir in der obigen Verbindung das komplexe Radikal 


| en, |’ z 7 
Cregg N), | anzunehmen, in welchem nach der WERNER’schen Theorie 


IX lassen sich durch die Eisenchloridreaktion, wenigstens 





sowohl die en-Molekiile, wie auch die SCN-Gruppen direkt mit dem 
Chromatom verbunden sind. In Ubereinstimmung damit haben bei 
dem Nitrat und Chlorid der Reihe ausgefiihrte Molekulargewichts- 
hestimmungen in wisseriger Lésung Spaltung in zwei Ionen ergeben. 


| Cr sony, |x | > |r ‘sch, | + X’. 


Unentschieden muls noch bleiben, ob in diesen Salzen die 
intraradikalen Rhodangruppen durch das Schwefel- oder das Stick- 
stoffatom mit dem Chromatom verbunden sind, ob also Reprisen- 
tanten der Rhodanato- oder IJsorhodanatoverbindungen vorliege. 
(entsprechend den Rhodanestern und Senfélen). In dieser Richtung 
angestellte Versuche, durch Oxydation der Salze die Frage zu ent- 
scheiden, verliefen bisher ergebnislos. Bekanntlich ist es WERNER 
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und BrAunuicw! vor kurzem gelungen, beim Kobalt beide Verbin- 
dungsreihen darzustellen und durch Oxydation mit Chlor ihre 
spezielle Konstitution zu ergriinden. 

Bemerkenswert ist der durch einfaches Erhitzen bewerkstelligte 
leichte Ubergang von Hexaminsalz in Diacidotetraminsalz, welcher 
bisher weder beim Kobalt noch beim Chrom beobachtet worden ist. 
Wiihrend man HexeminkobaltsaJze iiberhaupt noch nicht durch 
Abbau in experimentelle Verbindung mit Acidoreihen hat bringen 
kénnen,? war es bisher beim Chrom nur méglich zu Monacido- 
pentaminsalzen zu gelangen, und zwar erhielt JORGENSEN® aus 
(Cr(NH,),|Cl,, dem Hexamminchromchlorid, durch Behandeln mit 


fr Cl eo 
Salzsiure lonNH, [Cs Chlorpentaaminchromchiorid, analog aus 
0/0 


‘ 


dem Bromid das zugehérige Bromosalz. Es lassen sich also nun ex- 
perimentell die folgenden beiden Reaktionen durchfiihren: 


(Cr a4]X, > C189 |X 5 [Cx\NH,),|Cl, —> [oN GP Ich, 
Beispiele 

rey ; y,, a , ‘ Tab ’ ? ‘YN 

Cr ag |X, > Cry |X: Cr eng (SCN), > [ SON), ISON, 





Von den allgemeinen Eigenschaften der Rhodanatosalze mag 
erwihnt werden, dafs sie alle orangerote, gut krystallisierte Kérper 
darstellen, welche gegen Lackmus neutral reagieren. In wisseriger 
Lisung zeigen sie folgende interessante Umwandlung. Lést man z. B. 
reines Rhodanatochlorid in der Wirme oder bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur in Wasser auf und lialfst die Lésung freiwillig verdunsten, so 
scheidet sich zunachst in kompakten durchsichtigen Krystallen krystalli- 
siertes Chlorid aus, dann aber nadelférmige bis prismatische Gebilde, 
welche nach Analyse und Eisenchloridreaktion ,, Dirhodanatodiathylen- 
diaminchromrhodanid“ darstellen; schliefslich bleibt eine rotviolette 
Masse zuriick. Dieselbe Erscheinung kann man beim Bromid und Nitrat 
beobachten. Aufserdem wurde gefunden, dafs eine reinwiisserige Lésung 
der Rhodanatosalze, die anfangs eine orange Farbe besitzt, sich auch 
bei gewohnlicher Temperatur allmiahlich tief orangerot firbt und 
dann die Kisenreaktion auf Rhodanionen giebt. Aus den Salzen 

' Z.anorg. Chem, 22, 123. 

* Dagegen ist der umgekehrte Prozefs bereits von Jircensen in der 


Nitritoreihe durchgefiihrt worden: 


1: (NH,), 1 | 
| CoN)! [NOs + NH, > | Co NOn” |(NO»)s > [Co(NH,), (NO, 
Flavosalz Xanthosalz Luteosalz 


* Jourr. prakt. Chem. |2) 30, 1. 












— 10 —_— 


durch die Einwirkung des Wassers 





i Cll, 
[ "SC %, | 
zum Teil ; r sch) _|scn. Auf Grund der lonentheorie Jafst sic}, 


folgende oe dieser Erscheinung geben: Durch Aufnahme yoy 


Wasser spalten die lonen Crom), allmahlich Rhodanreste ab 
SCN), 


und zwar nach der Gleichung: 


j t en, ** 
,_™= eNy ) _ | ‘ YN ; 
C; set, | + OH, r Ol | + (SCN 


oder 





, en a _iqa, en, a WRI’ 
Crgeey , + 20H, = Crotty, | + 2(SCNY’, 


en 
so dafs wir also in der Lésung unter anderen die lonen Crgen), J 
J 


und (SCN) haben. Da nun das Dirhodanatorhodanid sehr schwer 
lislich ist, so wird schon nach geringer Wassereinwirkung fiir seine 
lonen das Léslichkeitsprodukt erreicht sein und das Rhodanid also 
ausfallen. 

Kine aibnliche Umwandlung konstatierten WERNER und Brivy- 
ich! bei den Diisorhodanatodiithylendiaminkobaltsalzen, als sie 
ihre wiisserige Lésung mit Ammoniak erwirmten. Wasser allein 
war in diesem Falle ohne Einflufs, so dals sich also die Rhodanato- 
kobaltsalze den analogen Chromsalzen an Bestindigkeit iiberlegen 
erweisen, wie es ja auch bei den Luteosalzen beider Metalle der 
Fall ist. 

Noch in einer anderen Beziehung unterscheiden sich die orange- 
farbenen Dirhodanatochromsalze von den rubinroten Kobaltanalogen. 
Das Chlorid und Bromid der ersteren Reihe sind nimlich befihigt, 
sehr labile saure Salze zu geben, welche bei den Dirhodanatokobalt- 
salzen bisher nicht beobachtet sind, wohl aber von J6RGENSEN bei 
dem Dichloro- und Dibromodiithylendiaminkobaltsalzen und den 
Dichlorotetrapyridinrhodiumsalzen; in letzteren Fallen sind sie jedoch 
bedeutend stabiler. 

Dagegen finden wir sonst vielfache Ubereinstimmung im Ver- 
halten beider Reihen, so vor allem in der Schwerléslichkeit der 
Nitrate,? in vielen Fallungsreaktionen und in der Fiahigkeit der 


' Werner und Brivnuicu, Z. anorg. Chem. 22, 135. 

* Diese Erscheinung beobachtet man hiaufig bei Metallammoniaksalzen 
und steht dieselbe nicht im Einklang mit der Asece-Bop.Linper’schen Theorie 
der komplexen Verbindungen. 
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Salze Silbernitrat zu addieren, welch letztere Kigenschaft sich nach 
der Untersuchung von WreRNER und MiLuER! auch bei den Mono- 
rhodanatokobaltiaken vorfindet. 

Bevor auf den experimentellen Teil eingegangen wird, soll noch 
eine kurze Aufzihlung simtlicher bisher bekannter Diacidosalze 
dreiwertiger Metalle gegeben werden. Vom Kobalt leiten sich bis- 
her nicht weniger als 35 Reihen ab; aufserdem existieren noch je 
eine beim Rhodium und Iridium, und mit der vom Verfasser unter- 
suchten nunmehr drei beim Chrom. 











Co 
an ' Cites | (NHs,), | 
Gol NHs oh) x;2 | CoE [Br 3 | CoN |X 4 | Co or |x X:°|Co Br |Br:$ 
Cl, Br, NO,), O, J : | 
NO, J 
2 Formen 
e OO lx ; c Non 5 [co (SH) | (NBs), Ix; 
O i ; oO MS 
. Th ULL, ho "(SOs), Co<p> C0 | 
; o-6 ; 
en, |x. CN ly. en, 
06 Xi" | Cog? |Xs™ | Cops? |X: Coser, Xi" 
= Co 2 Formen 2 Formen 


' Waste und Méurer, Z. anorg. Chem. 22, 110. 


* Gisss und Gentu, Researches of the Ammonia Cobalt-Bases, Washing- 
ton 1856. 


Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, 
Heidelberg 1871. 


Vorrmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 1882, 1897. 


Werner und Kuen, Z. anorg. Chem. 14, 28; Jéraensen, Z. anorg. Chem. 
14, 415. 


* Werner und Miorati, Zeitschr. phys. Chem. 12, 46. 


* Croceoreihe: Gispss, Proc. Am. Acad. 10,2; 11, 1. Erpmann, Jowrn. 
prakt. Chem. 97, 412. 


JirGensen, Z. anorg. Chem. 5, 159; 7, 306; 17, 468. 
Flavoreihe: Jiraensen, Z. anorg. Chem. 5, 162; 17, 472. 
° Jirnoensen, Z. anorg. Chem. 5, 195. 
®° Werner und Kuten, Z. anorg. Chem. 22, 122. 
‘ Werner und Kuen, Z. anorg. Chem. 22, 111. 
* Hormann und Remscu, Z. anorg. Chem. 16, 393. 


Hormann und Retnscu, Z. anorg. Chem. 16, 383; Werner und Gricer, 
Z. anorg. Chem. 16, 412. 


° Jireensen, Z. anorg. Chem. 2, 284. 

‘t Jincensen, Z. anorg. Chem. 11, 429. 

* Praseosalze: Jirgensen, Journ. prakt. Chem. |2| 39, 15. 4:. 440. 
Violeosalze: Jiraensen, Journ. prakt. Chem. |2| 41, 448. 

'S Joraensen, Journ. prakt. Chem. [2] 41, 442. 

“ Diisorhodanato: Werner und Brivnuicu, Z. anorg. Chem. 22, 127. 
Dirhodanato: Werner und Brivnicu, Z. anorg. Chem. 22, 141. 


” 












ws IS cs 


el, 


—_— 


eDg | [ eM, 


























Co one x; : CoN ds Cl:? CoNO, xX;* CoSC N IX: . 
L~(NO,), cl Ll Br J L cl J 
2 Formen 2 Formen 2 Formen 
| Cy an ae : | (NH,),° a ° 
( 10 NO, NO,;° (Cod 1 ixX:° Co OH, X;7 Co Cl 
NO. | | ; ‘ Cl, | _ 
O— CO - Br 
: NH.,). en | en 
(Nuias On| NH, NH, 
‘ r.9 ‘ . - il 
(0 Me X: | Co Cl | 5 CooK’ X: Coon: Br: 13 
™ C,O, Ci... Bry 
en | 
NH, | | (NH), | 
CoOH, | Br; _Co(OH,), xX. 
2 
Br | 2 Formen 


Rh 
R ho}! |X. 15 


Ir 
[Ir (Nis \s |x." 


Cr 


Br:> 


ots lc + 2H,0;" ori [Br + 2H,O;** | Cr hw: jx 


C) (SCN), 


2 


' Werner und Houmpnrey,. Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1719: 
Srnec, Dissertationen, Ziirich 1901. 


? 1.6-Reihe Werner, A., Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1733; 1.2-Reihe. 


Werner u. Gers, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1739. 
’ Bert, Dissertation, Ziirich 1901. 
‘ Werner und Brivuniicu, Z. anorg. Chem. 22, 154. 
* Gritty, Dissertation, Ziirich 1901, 8S. 43. 
Werner und Vitmos, Z. anorg. Chem. 21, 150. 
’ Werver und Miotati, Zeitschr. phys. Chem. 14, 517. 


Werner, Z. anorg. Chem. 8, 161; Jiraensen, Z. anorg. Chem. 14, 417: 


17, 475. 

* Grix, Dissertation, Ziirich 1901, S. 50. 
' Brypscuepier, Dissertation, Ziirich 1901, 8. 45. 

’ Werner, Z. anorg. Chem. 15, 163. 
't (yrty, Dissertation, Ziirich 1901, 8S. 31. 
' Gritty, Dissertation, Ziirich 1901, “ 36. 
'S (Jrtx, Dissertation, Ziirich 1901, S. 34. 
'* Werner, Z. anorg. Chem. 15, 166. 

Jincensen, Journ. prakt. Chem. [2] 27, 478; 39, 25. 
'S Patmagr, Z. anorg. Chem. 13, 211. 
'’ Werner und Gupser, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1594. 
* Gupser, Dissertation, Ziirich 1900, S. 49. 
' Siehe diese Abhandlung. 


Gri'y, 











113 


Experimentelles. 


1. ‘Dirhodanatodiathylendiaminchromrhodanid 
| Cregerty, [SCN + xH,0. 

Als Ausgangsmaterial dient [Cr en,|Cl,. Die Darstellung dieses 
Kérpers ist im wesentlichen die in der vorigen Abhandlung' an- 
gegebene, jedoch kann man durch folgende Modifikation dieselbe 
etwas bequemer gestalten. Das mit absolutem Alkohol gefiillte rohe 
Chlorid wird nicht vollstindig trocken gesaugt (was sehr langwierig 
ist), sondern die noch mit Alkohol durchtrainkte feuchte gelbe Masse 
mit so viel Wasser versetzt, dafs ein dicker Brei entsteht. Erwiirmt 
man nun schwach, so geht das Produkt mit gelbroter Farbe in 
Lisung; letztere wird schnell filtriert und dann das Filtrat aus- 
krystallisieren gelassen. Auf dem Filter bleibt ein wenig des schon 
triher? erwahnten und weiter unten genauer beschriebenen roten 
Athylendiaminrhodosochlorids zuriick. Zur weiteren Verarbeitung 
ist das sich bald ausscheidende Chlorid schon rein genug. Auf 
diese Weise wurden aus 130 g Chromchloridpyridin und 100 g 
wasserfreiem Athylendiamin 89.2 g krystallisiertes Luteochlorid er- 
halten. (Die Einwirkung von CrCl,Py, auf en wurde in 6 Portionen 
durchgefiihrt.) Das Luteochlorid wird dann weiterhin nach den in 
der vorigen Abhandlung gegebenen Angaben*® in das zugehdrige 
Rhodanid umgewandelt. Es sollen hier nur einige Ausbeuten an- 
gefiihrt werden: 86.7 g (Cren,)Cl, 31/,H,O gaben 94.0 g rohes Rho- 
danid, letzteres durch Umkrystallisieren 64.7 g gut krystallisiertes 
Produkt; ein anderes Mal 61.2 g Chlorid 74 g Rohprodukt und 
dieses 47.4 g an Krystallen. 

Erhitzt man nunmehr das so gewonnene Luteorhodanid, 
Cren, (SCN), + H,O,- auf etwa 130°, so verliert es langsam an 
Gewicht, bis die Gewichtsabnahme annihernd dem Verlust von 
en + H,O entspricht. Weiteres Erhitzen bewirkt dann nur noch 
eine sehr geringe Gewichtsdifferenz (10,6 g Substanz z. B. verloren 
nach einigen Tagen 18.0°/, an Gewicht, berechnet 18.3°/,; als 
dann weiter 8 Stunden erwirmt wurde, betrug die Gewichtsabnahme 
nunmehr 2 mg). Der so entstandene, gleichmifsig gelblichrot ge- 
tirbte Kérper wird mehrmals aus heifsem Wasser umkrystallisiert, 


' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 286. 
* Z. anorg. Chem. 24, 287. 
* Z. anorg. Chem. 24, 294. 

4. anorg. Chem. X XIX. 
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und die Konzentration so gewihlt, dafs erst nach vollstaindigem 
Erkalten der Lésung das Rhodanid langsam auszukrystallisieren bhe- 
ginnt. Auf diese Weise erhilt man die gewiinschte Substanz iy 
langen, stark glinzenden Nadeln, die meist sehr flach sind und sich 
dann hiufig zu breiten Gebilden aneinanderlagern, an denen man 
die Trennungslinien der einzelnen Nadeln noch sehr gut erkennen 
kann. Krystallisiert die Lésung sehr langsam aus, so gewinnt man 
oft mehr prismatische Nadeln, die dann im Gegensatz zu den flachey 
durchsichtig sind (aber bei schnellem Auskrystallisieren ebenfalls in 
die flache Modifikation tibergehen). Ausbeute aus 3 g Rohprodukt 
1.92 g krystallisiertes Salz. 

In Wasser ist das Rhodanid, namentlich bei gewdéhnlicher 
‘'emperatur, schwer ldslich und zwar mit gelbroter Farbe; ist die 
Lésung verdiinnt, so hat sie im durchgelassenen Licht einen Stich 
ins rosa. Viel leichter lést sich der Kérper (mit gelbroter Farbe) 
in konzentrierter Schwefelsiure und in Pyridin;! aus letzterer Lésung 
scheiden sich beim Verdunsten orangefarbene, flache Nadeln ab. 
Aulserdem lést er sich in wasserhaltigem wie wasserfreiem Zustande 
mit gelbroter Farbe gut in Acetonitril, welche Lésung sich beim 
Kochen tiefrot farbt, beim Erkalten jedoch wieder die urspriing- 
liche Farbe annimmt. Ferner ist das wasserfreie Rhodanid noch 
léslich in kaéuflichem Piperidin und in Methylalkohol, in der Wiarme 
in Glycerin (mit oranger Farbe, welche beim Kochen bald iiber 
braun und grau in griin tibergeht) und ein wenig in absolutem 
Alkohol, dagegen in der Kalte und Warme unldslich in Chloroform, 
Benzol und Amylalkohol. 

KXrwirmt man die wiisserige Lésung des Rhodanids auf dem 
Wasserbade, so farbt sie sich bald rot und nach einiger Zeit 
scheiden sich Chromhydroxydflocken aus, wahrend die Mutterlauge 
rosa gefirbt erscheint. Diese Farbung verschwindet erst be! 


liingerem (einige Stunden) Erhitzen. Ahnliches Verhalten zeigt der 


Kérper gegen konzentriertes Ammoniak. Die anfangs orangefarbene 
Lésung nimmt beim Erwirmen bald eine im durchgelassenen Licht 
amethystfarbene, im reflektierten griinlichgraue Farbung an; schliels- 


lich scheiden sich auch hier Chromhydroxydflocken aus, indem ‘ie 


Lésung farblos wird. Gegen Silbernitrat zeigt eine wiisserige Rlh.o- 


' Es wurde ferner konstatiert, uals die Rhodanatochromsalze 


lcr'NHs) | und [Cr(SCN), 1K, 





l (SCN), 


sich ebenfalls leicht in Pyridin lésen. 
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danidlésung dasselbe Verhalten wie eine solche der analogen Dirho- 
danatokobaltsalze. Man erhialt einen gelblich fleischfarbenen Nieder- 
schlag und eine farblose Lésung, woraus hervorgeht, dafs sich 





; ; , rail en, ‘ 
Silbernitrat zu einer komplexen Verbindung mit lCrgek, SON ver- 


einigt. Diese Verbindung ist jedoch sehr unbestindig (unbestiindiger 
als die Co-Verbindung); schon beim Erwirmen mit Wasser zersetzt 
sie sich schnell und vollstindig unter Abscheidung von Rhodansilber 
und Bildung einer roten bis rosaroten Lésung. 

Behandelt man das Rhodanid mit 50°/,igem Hydrazin, so lést 
es sich zuniachst orangefarben auf, welche Farbe beim Erhitzen iiber 
tiefrot, rotbraun in violettstichiges rotbraun iibergeht. 

Uber das Verhalten gegen Salzsiure, Salpetersiiure, Brom- 
wasserstoffsiure und konzentrierte Schwefelsiure siehe weiter unten. 


Analyse. 


Leider war es mir nicht méglich, bei den Rhodanatosalzen 
exakte Chrombestimmungen auszufiihren. Durch einfaches Erhitzen 
der Substanz bis zur Bildung von Cr,O,, mit oder ohne Zusatz von 
Ammoniak oder Schwefelsiure, wurden regelmifsig um etwa 0.5°/, 
zu hohe Werte erhalten; auch Versuche, dadurch zum Ziel zu ge- 
langen, dafs die wisserige Lésung nach Zusatz von Ammoniak bis 
zur vollstiindigen Abscheidung von Chromhydroxyd gekocht wurde, 
ergaben kein genaues Resultat. Ebensowenig konnten exakte Resul- 
tate erhalten werden, als zunachst die wisserige Lésung zur Zer- 
stérung des Rhodans mehreremale mit konz. Salpetersiure auf dem 
Wasserbade eingedampft, darauf die geringen Mengen gebildeten 
Chromats mit Alkohol und Salzsiure reduziert, die Fliissigkeit wieder 
zur Trockene verdampft und nach dem Verdiinnen mit Wasser das 
Chromhydroxyd mittels Ammoniak ausgefillt wurde. Die Resultate 
waren auch hier immer um etwa 0.5°/, zu hoch. Nach einer Privat- 
mitteilung von Haxpan? trifft man bei Monorhodanatochromsalzen 
auf aihnliche Schwierigkeiten. 

H,0-Bestimmungen: Zahlreiche ausgefiihrte Wasserbestimmungen 
zeigen, dafs das aus wisseriger Lésung umkrystallisierte Rhodanato- 
rhodanid zunachst einen Wassergehalt aufweist, der zwischen dem 
fir 1H,O und 2H,O berechneten liegt. Liafst man dieses Produkt 
lingere Zeit an freier Luft liegen, so verliert es seinen Wassergehalt 
vollstiindig. Beispiele: 


' Siehe dessen demnichst erscheinende Dissertation. 
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|. 0.7494 ~ zum zweiten Male umkrystallisiertes Rhodanid (teilweise 
durchsichtige Nadeln) wurden rasch zwischen Filtrierpapier getrocknet und ver. 
loren dann 0.0898 g H,O; gef.: 11.92 °/, H,O. 

2. 1.6422 g Rhodanid (2 Stunden lang bei gewéhnlicher Temperatur in 
Beriihrung mit der Mutterlauge) verloren im Verlaufe yon 1—2 Tagen an der 
Luft 0.1948 g H,O und dann bei 100° noch 0.0120 g; gef.: 11.83 +0.8°, H,O, 

8. 0.1159 g eines Produktes, welches 3 Wochen lang bei gewéhnlicher 
Temperatur in Beriihrung mit der Mutterlauge war, verlor an der Luft im 
Verlaufe einer Woche 0.0112 g H,O, bei 110° dann noch 0,0020 g; gef.: 
11.4°/, H,O. 

4. 0.3081 g, welche etwa 10 Minuten an der Luft lagen, zeigten noch 
einen Wassergehalt von 9.8 °/, H,O. 


Fiir [Cr en,(SCN),|SCN + H,O berechnet sich 9.4°/,. 

Fiir [Cr en,(SCN),|SCN + 2H,O berechnet sich 13.5°/,. 

Diese Resultate wurden im Wintersemester 1900—1901 in 
Ziirich erhalten. Eigentiimlicherweise konnte die starke Gewichts- 
abnahme an der Luft im vorhergehenden Sommersemester (in Wiirz- 
burg) nicht beobachtet werden. Bei 100° entwisserte Proben nahmen 
im Gegenteil damals an freier Luft wieder Wasser auf, und zwar 
bis etwa 1—1'/, Molekiile angelagert waren.’ Auch diese wasser- 
haltigen Proben verloren im Wintersemester ihren Wassergehalt bei 
gewohnlicher Temperatur wieder vollstindig. Diese Sachlage ist 
vielleicht so zu erkliren, dafs damals in Wiirzburg ein relativ grolser 
Wasserdampfdruck herrschie. 





Analyse des wasserfreien Salzes. 


0.1168 g gaben 29.9 ecm Stickstoff bei 749 mm und 24.5° feucht 

0.1187 g gaben 27.55 cem Stickstoff bei 754 mm und 15.4°. ge- 

0.1330 g gaben 32.75 ccm Stickstoff bei 747 mm und 17.4°. ) messen. 

0.1027 g gaben 0.1479 g AgSCN. 

0.1126 g guben 0.1628 g AgSCN. 

6. 0.1467 g gaben 0.2092 g AgSCN. 

7. 0.1543 ¢ gaben 0.3143 g BaSO, (die Substanz wurde im Einschmelzrobr 
mit HNO, erhitzt). 

8. 0.1101 g gaben 0.0527 g H,O und 0.0999 g CO,. 

9. 0.1115 g¢ gaben 0.0517 g H,O und 0.0999 g CQ,,. 


m® wr - 


- 
or 


Gefunden: Berechnet fiir [Cr en(SCN), SCN: 
1. 28.20 2. 28.11 3. 28.02 28.82 °/, N 
4. 50.40 5. 50.59 6. 49.90 50.27 ,, SCN 
7. 27.92 28.03 ,, S 
8. 24.75 9. 24.48 24.27 ,, C 
5.8 5.15 4: ois 


‘ Siehe die kurze Mitteilung in den Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 26>! 
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Zur Rhodanbestimmung wurde die Substanz in Wasser gelist, 
und dann mit einem Uberschufs von Silbernitrat und einigen 
Tropfen konz. Salpetersiiure versetzt. FF liissigkeit und Nieder- 
schlag wurden dann so lange auf dem Wasserbad erwiirmt, bis die 
Losung sich griin gefarbt hatte; das zunachst entstandene Silber- 
nitratadditionsprodukt war dann vollstindig zersetzt und es hatte 
sich reines- AgSCN ausgeschieden. Dieses wurde durch ein ge- 
wogenes Filter filtriert. 


2. Dirhodanatodiathylendiaminchromchlorid. 


|Crg@m, [C1 +H,0. 


5 g rohes Rhodanid werden so lange mit 7)—80 ccm konzen- 
trierter Salzsiure schwach erwirmt, bis fast alles in Lésung ge- 
gangen ist; dann wird durch Glaswolle filtriert. Im Filtrat krystal- 
lisieren bald stark glinzende, orangegelbe Nadeln aus, welche aus 
saurem Chlorid bestehen. Diese werden mit Alkohol gehérig ge- 
waschen, verlieren dabei ihren Glanz und reagieren nunmehr neutral 
gegen Lackmus. Es wurden so 2.55 g Chlorid erhalten, ein anderes 
Mal aus 2 g Rhodanid 1.42 g Chlorid und aus 5g 3.44 g. 
Zur weiteren Reinigung lést man das saurefreie Chlorid in warmem 
Wasser auf, filtriert rasch ab und lafst die Lésung erkalten. Der 
Lisungsprozefs mufs méglichst schnell erfolgen, auch darf die Flissig- 
keit nicht zu stark erwirmt werden, da sonst ein grofser Teil des 
Chlorids in der oben angegebenen Weise unter Rhodanidbildung 
zersetzt wird und man kein einheitliches Produkt erhilt. Das sich 
bald abscheidende Chlorid erscheint in Form von orangeroten, 
kompakten Krystallen von meist rhombischem Umrifs. Die Verluste 
beim Umkrystallisieren sind sehr grofs. Aus 1 g mit Alkohol siure- 
frei gewaschenem Chlorid wurden 0.53 g, ein anderes Mal aus 
1.4g Chlorid 0.84 g schén krystallisiertes Salz erhalten, welches keine 
Spur einer Rhodanreaktion zeigte. 

Das Verhalten des Chlorids in wisseriger Liésung charakte- 
risieren folgende Versuche: 

Kine reine Chloridlésung (ohne LEisenchloridreaktion) wurde 
etwa 15 Minuten lang auf dem Wasserbad erwirmt; beim Erkalten 
schieden sich dann in grofser Menge Nadeln ab, welche nach Ana- 
lyse (siehe unten) und Fe-Reaktion aus Dirhodanatorhodanid be- 
Standen; liefs man die Lésung-dann weiter eindunsten, so erhielt 
man ein Gemenge von’Chlorid und Rhodanid. Ein ihnliches Resultat 
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ergab sich, als eine Chloridlésung im Reagensglase kurze Zeit zum 
Sieden erhitzt wurde. 

Kine andere Probe, welche etwa '/, Stunde lang auf dem 
Wasserbad erwirmt wurde (sie war dann tief orangerot gefirbt), 
gab beim Abkiihlen weder Chlorid- noch Rhodanidabscheidung: 
dampfte man zur Trockene ein, so blieb eine tiefrote Masse zuriick. 
Die wiisserige Lésung derselben gab mit Jodkalium einen blau- 
violetten Niederschlag, mit Bromkalium nichts. 

Etwa 1 g Chlorid wurden in Wasser bei gewédhnlicher Tempe- 
ratur gelést und die Lésung langsam innerhalb 8 Tagen verdunsten ge- 
lassen; neben Chloridkrystallen wurde auch diesmal wieder Rhodanid 
erhalten und zwar in Form kurzer, prismatischer, durchsichtiger 
Krystalle, welche, in médglichst wenig Wasser gelést und schnell 
auskrystallisieren gelassen, in den charakteristischen, flachen Nadeln 
erschienen. Die Mutterlauge der letzten Krystallisation (violett- 
stichig tiefrot gefirbt) hinterliefs ein Gemisch von orangen Krystallen 
und einer rotvioletten Masse. 

Hiermit stimmt tiberein, dafs eine wisserige Lésung des Chlorids, 
die anfangs keine Spur einer Rhodanreaktion gab, sich nach tage- 
langem Stehen merklich rotstichiger farbte und dann eine deutliche 
Rhodanreaktion zeigte. Zusatz von Salzsiure verhinderte die Zer- 
setzung nicht. 

Ebenso wie durch Wasser wird das Chlorid auch durch konz. 
Salzsiure zersetzt. Erwirmt man festes Chlorid mit konz. Salz- 
siure, so geht es zunichst mit oranger Farbe in Lésung, diese 
firbt sich jedoch bald rotbraun und dann rotviolett; beim Ein- 
dampfen bleibt ein violetter Riickstand, der an der Luft zerfliels- 
lich und in konz. Salzsiure fufserst leicht léslich ist. Wird eine 
wisserige Lisung des Chlorids mit etwas Salzsiure versetzt und 
auf dem Wasserbad erwirmt, so farbt sie sich bald rotviolett und 
nimmt schliefslich die bekannte Farbe der gewéhnlichen Chromsalz- 
l6sungen an. 


Gegen Reagentien zeigt eine konz. Chloridlésung folgendes 


} 


Verhalten: 
Konz, HCl: tillt bald in reichlicher Menge einen gelborange- 
farbenen Niederschlag, der unter dem Mikroskop aus meist rhom- 


bisch umgrenzten Krystallen besteht. 


Konz. HBr: fillt sofort einen gelborangen krystallinischen Nieder- 
schlag, der wenig einheitlich anssieht (Nadeln, Rhomben u. s. w.). 
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Verd. HNO,: (1 Teil konz. HNO, + 3 Teile H,O) giebt einen aus 
centimeterlangen, flachen, blattchenférmigen Nadeln bestehenden, 
velborangen Niederschlag. 

Konz. H,S0,: giebt langsam lange, prismatische Nadeln (unter 
dem Mikroskop durchsichtig). 

H,{PtCl, |: (in 201 ein Grammmolekiil) wenig eines krystallinischen 
velben Niederschlags. 


Pikrinsiure in konz. Lésung giebt einen aus mikroskopisch- 
kleinen, verfilzten Nadeln bestehenden Niederschlag. 


KJ: in konz. Lésung sofort einen krystallinischen Niederschlag, 
der aus unregelmifsig miteinander verwachsenen, wenig charakte- 
ristischen, prismenférmigen Krystallen besteht. 


KBr: giebt in konz. Liésung nach kurzer Zeit einen gliinzend 
orangegelben krystallinischen Niederschlag; unter dem Mikroskop er- 
kennt man meist rhombisch umgrenzte Krystalle. 


KNO,: gelben, krystallinischen Niederschlag. 


KCyS: erzeugt sofort in grofser Menge einen aus bléttchen- 
férmigen, gelbroten Nadeln bestehenden Niederschlag (derselbe giebt 
alle Dirhodanatorhodanidreaktionen). 

(CH,),8J: in konz. Lésung langsam, rascher beim Reiben orange- 
farbenen krystallinischen Niederschlag. 

K,Cr,0,: (analytisches Reagens) sofort eine aus kleinen orange- 
farbenen Nadeln bestehende Fillung. 


(MnCy, |K,: beim Eintragen sofort eine gelblichrote Fiillung. 

[Cr(SCN), |K,: sofort in reichlicher Menge einen roten Nieder- 
schlag. 

(Co(NH,),(NO,),|Na: in konz. Lésung sofort einen gelben, aus 
ganz kleinen Niadelchen bestehenden Niederschlag, 

Oxalsaiure konz., [FeCy,|K, in konz. Lésung, [FeCy, |K, in konz. 


Lésung oder fest, K,Cr0, in konz. Lésung, FeCl, analytisches Reagens, 
geben keine Reaktion. 


Analyse. 
1. des durch Zersetzung des Chlorids gewonnenen Rhodanids: 
0.0830 g Substanz ergaben 0.0396 g H,O und 0.0734 g CO,,. 


Gefunden: Berechnet fiir |Cr en,(SCN),|SCN: 
24.12 : 24.27, C. 
5.3 4c 
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. H,O-Bestimmung des Chlorids: 
1. 0.1219 g gaben bei 110° 0.0060 g H,O. 
2. 0.1084 g gaben bei 110° 0.0060g H,O. 
3. 04715 ¢ gaben bei 110° 0,0272g H,O. 


re 


Gefunden: Berechnet fiir | OrgGxp, |e + H,O: 
1. 4.92 2. 5.54 8. 5.8 5.3 °/, H,O 


3. Analyse des wasserfreien Chborids: 


. 0.1346 g gaben 30.87 cem N; Druck 751mm; Temp. 18.4%. | Feucht 

2. 0.0898 g gaben 20.4cem N; Druck 752.5mm; Temp. aed gemessen. 

8. 0.1299 g gaben 0.1892 g AgSCN+AgCl (Ausfiihrung siehe Analyse des 
Khodanids). 

4. 0.1424 ¢ gaben 0.2100 g AgSCN +AgCl. 

5. 0.1461 g gaben 0.2161 g AgSCN +AgCl. 

6. 0.1400 g des AgSCN + AgCl-Gemisches von 38. wurden im Chlorstrom 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Gewichtsabnahme 0.0143 g. 

7. 0.1806 g von Nr. 4., ebenso behandelt, verloren 0.0128 g. 

8. 0.1478 g¢ von Nr. 5., ebenso behandelt, verloren 0.0150 g. 

9. 0.0512 g gaben 0.0413 g COQ,,. 

). 0.0960 g gaben 0.0772 g CO, und 0.0476 g H,O. 


os 


a 


Gefunden: Berechnet fiir {Cr en,(SCN),|Cl: 
1. 26.12 2. 26.18 25.96 °/, N 
8. 46.41 4. 46.86 5. 47.17 46.79 ,, SCN+Cl 
9. 21.99 10. 21.93 22.22 ,, C 
5.52 4.94, H 
Gefunden: Gewichtsverlust berechnet nach der Reaktion: 
2AgSCN+AgCl —> 3AgCl: 
6. 10.21 8. 10.15 7. 9.80 9.53 °), 


3. Dirhodanatodiathylendiaminchrombromid. 


| Crson , [Br + xH,0O. 


Rohes Rhodanatorhodanid lést sich beim Erwarmen mit Brom- 
wasserstofisiure (spez. Gew. 1.4) unter starker Gasentwickelung zu 
einer orangeroten Fliissigkeit auf. Beim Erkalten erstarrt dieselbe 


zu einem Aggregat stark gliinzender, leuchtender, rotoranger, langer 


Nadeln, deren Mutterlauge stark rot gefirbt ist. Dieser Kérper 
stellt ein unbestandiges saures Bromid dar, welches seinen Brom- 
wasserstofigehalt schon beim Liegen an der Luft, schneller beim 
Waschen mit Alkohol verliert. (Die Krystalle werden dann matt.) 
Erhitzt man es auf 120°, so entweichen Stréme von Bromwasser- 
stoffsiure. unter gleichzeitiger Zersetzung der Substanz. 
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Eine fast konzentrierte Lésung des sauren Bromids (es ist in 
Wasser schwerer léslich als das saure Chlorid) reagiert stark sauer 
und giebt mit Kisenchlorid keine Rhodanreaktion, mit Na,HPO, und 
K FeCy, entsteht keine Fallung, dagegen werden mit K,Cr,O, schéne, 
orangegelbe Niidelchen erhalten, die in Wasser schwer léslich sind. 
Mit K,FeCy, entsteht langsam, beim Reiben schneller, eine krystalli- 
nische, orangefarbene Fiallung, mit JK ein oranger, krystallinischer 
Niederschlag, der in Wasser gut léslich ist. 

Um das neutrale Bromid méglichst rein zu erhalten, wird das 
mit Alkohol bis zur neutralen Reaktion seiner wisserigen Lésung 
gewaschene saure Salz in méglichst wenig Wasser unter schwacher 
Erwirmung gelést und dann auskrystallisieren gelassen. Es er- 
scheinen dann zunichst kompakte oder mehr tafelf6rmig entwickelte, 
orangefarbene, durchsichtige Krystalle mit rhombischen Flichen- 
umgrenzungen, darauf prismatische Nadeln und weiterhin ein Ge- 
misch von Prismen und kompakten Krystallen. Die kompakten, 
bezw. mehr tafelférmigen Krystalle stellen reines Bromid dar, welches 
keine Spur einer Rhodanreaktion giebt; dagegen sind die Prismen, 
und Nadeln wie sich durch ihre Reaktion mit Eisenchlorid, Schwer- 
léslichkeit in Wasser, Leichtléslichkeit in Pyridin und durch die bei 
schnellem Auskrystallisieren bewirkte Umwandlung in die charakteri- 
stischen, flachen Nadeln erweist, nichts anderes als Dirhodanato- 
rhodanid. 

Erhalten wurden aus 5 g rohem Rhodanid 3.7 g neutrales Bromid. 
Ks ist schwerer in Wasser léslich als das Chlorid. 


Analyse. 
Proben, welche lingere Zeit (einige Wochen) an der Luft lagen, 
zeigten einen Wassergehalt, der etwa */, Molekiil entsprach; der 
anfingliche H,O-Gehalt ist héher. 


1. 0.1424 g¢ verloren bei 100° 0.0029 ¢ H,O. 
2. 0.1786 g ergaben 0.0036 g H,O. 


Gefunden: Berechnet fiir ‘Cr en,(SCN), |Br+'/, H,O: 
1.2.04 2. 2.02 2.41°/, H,O 


Wasserfreie Substanz: 
1. 0.1389 g Substanz ergaben 26.7 com N; p=751 mm; 7'= 19°.) Feucht 
0.1349 g Substanz ergaben 27.47 cem N; p=729 mm; 7'=18°.J Semessen. 
6.1182 g Substanz ergaben 0.0476 g H,O und 0.0832 g CO,. 

0.1036 g Substanz ergaben 0.1438 g AgSCN + AgBr. 
0.1393 g Substanz ergaben 0.1952 g AgSCN + AgBr. 


2. 
3. 
4. 
5. 
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6. 0.0832 g Substanz ergaben 0.1174 g AgSCN + AgBr. 
7. 0.0510 g AgSCN + AgBr von Nr. 6. ergaben im Chlorstrom eine Ab- 


nahme von 0.0091 g. 
Ber.: bei Annahme der Zusammensetzung 2AgSCN + AgBr: 17.21 ° 


vef.: 17.84 ° 0° 


Gefunden: Berechnet fiir |Cr en,(SCN),|Br: 
1. 22.64 2. 22.5 22.82 °/, N 
3. 19.19 19.53 ,, C 
4.5 4.85 ,, H 


bo 


4. 52.4 5. 52.81 6. 53. 53.2 ,. SCN+Br 


4. Dirhodanatodiathylendiaminchromnitrat. 
| Crise, [NOs +H,0. 

Uberschichtet man rohes Rhodanid mit konzentrierter Salpeter- 
siiure, so findet nach einigen Sekunden plitzlich eine heftige Reaktion 
statt; unter starker Erwirmung entweichen braune Dimpfe und es 
bildet sich eine tiefrote Fliissigkeit. Aus dieser Lésung fallt mit 
absolutem Alkohol ein rotvioletter Niederschlag, der sich beim Um- 
riihren zusammenballt, auf der Thonplatte an freier Zuft zerflie(st. 

Das Rhodanatosalz hat sich demnach zersetzt; anders ver- 
liuft die Reaktion, falls man Salpetersiure anwendet, die mit 
ihrem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt ist. Die Entwickelung 
von roten Dimpfen findet jetzt nicht mehr so stiirmisch statt, und 
das Rhodanid verwandelt sich in einen Haufen kleiner, gelbroter 
Blittchen, welche das gewiinschte Nitrat darstellen. Nach 5stiindigem 
Stehen wurden sie abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. 3 g 
Rhodanid ergaben eine Ausbeute von 2.65 g, ein anderes Mal 3 g 
sogar 2.95 g Nitrat. 

Zur weiteren Reinigung wird das so gewonnene Nitrat mehr- 
mals aus warmem Wasser umkrystallisiert. Man erhalt so orange- 
farbene, stark glinzende, undurchsichtige Tafeln von unregelmilsigem 
Umrifs, die aus lamellenartig iibereinander gelagerten diinnen Tifel- 
chen bestehen; sind die Tafeln dick, so besitzen sie eine siegellack- 
artige Farbe. Bei sehr langsamer Krystallisation erscheint das 
Nitrat in Form von vollstindig durchsichtigen, orangeroten, kom- 
pakten Krystallen, welche man durch schnellere Krystallisation in 
die lamellenartige Modifikation verwandeln kann. Die Ausbeute an 
reinem Nitrat betrug etwa 50°/, vom Rohprodukt. 

Bei diesen Krystallisationsversuchen beobachtet man immer 
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das gleichzeitige Auftreten von einzelnen Nadeln, welche nach ihren 
simtlichen Eigenschaften aus Dirhodanatorhodanid bestehen; es hat 
sich nun herausgestellt, dafs auch ganz reines Nitrat beim Um- 
krystallisieren zum Teil in Rhodanid verwandelt wird. Zum Beispiel 
krystallisierten aus einer reinen Nitratlésung, welche 15 Minuten 
lang auf dem Wasserbade erwirmt wurde, zuniichst lange Rhodanid- 
nadeln aus-und dann erst kompakte Nitratkrystalle. 


Wird das Nitrat mit verdiinntem Ammoniak auf dem Wasser- 
bad erwirmt, so geht es zunichst orangefarben in Lésung; letztere 
farbt sich bald violett und schliefslich blaugriin, indem gleichzeitig 
Chromhydroxyd-Ausscheidung beginnt; allmiéhlich wird die Lésung 
dann farblos. 


Die Léslichkeit des Nitrats in Wasser entspricht der Grélsen- 
ordnung nach der des Rhodanids, so dals dasselbe also bedeutend 
schwerer léslich ist als das Rhodanatochlorid; in Acetonitril und 
Pyridin lést es sich mit gelbroter Farbe. 


Versetzt man eine wisserige Nitratlésung mit einer solchen von 
Silbernitrat, so erhalt man einen gelblich fleischfarbenen Nieder- 
schlag und eine farblose Liésung. Dieser Niederschlag ist sicher 


ein Additionsprodukt von AgNO, an Crise), [NOs doch ergaben 


verschiedene Analysen dieses Produktes keine auf einfache Atomver- 
hiltnisse stimmende Formel. Dies liegt wohl an der Schwierigkeit, 
den amorphen, schleimigen Kérper durch Auswaschen vollstindig 
zu reinigen. 





Interessant ist die Thatsache, dafs die Nitratkrystalle sich beim 
Krhitzen auf 100° rot farben, beim Erkalten im Exsikkator jedoch 
ihre urspriingliche Farbe wieder annehmen. 


Analyse. 
H,O-Bestimmungen: 





1. 0.1779 g Substanz ergaben bei 110° 0.0085 g H,O 
2. 0.1975 g Substanz ergaben bei 110° 0.0102 g H,O B Do 
3. 0.1298 g Substanz ergaben bei 110° 0.0064 g H,O Sh t 
4. 6.3291 g Substanz ergaben bei 110° 0.0174 g¢ H,O + is V 
5. 0.2114g Substanz ergaben bei 110° 0.0111 g H,O 

Gefanden: Berechnet fiir | Oresity, [NOs + H,0: 


1 4.8 2.5.16 8..4.95 4.5.8 5. 5.25 4.9°), H,O 





Wasserfreies Salz: 


|. 0.1065 g¢ Substanz gaben 0.1024 g¢ AgSCN. 


2. 0.1210 g Substanz gaben 0.1146 g AgSCN. 
8. 0.1103 g Substanz gaben 0.1050 g AgSCN. 
4. 0.1160 g Substanz gaben 0.0511 g H,O und 0.0887 g CQ,. 
Gefunden: Berechnet fiir | Cigar, [NOs 
1. 33.65 2. 38.14 8. 33.31 $8.14°/, SCN 
4, 20.85 20.57 ,, C 
4.9 4.6 ,, H. 


5. Saures Dirhodanatodiathylendiaminchromsulfat 


= + Oe: bd 2) 
| Cr gern, |SOuH + 11/,H,0. 


Zur Darstellung des Sulfats werden 3.5 g rohes Rhodanid mit 
etwa 50 ccm halbkonzentrierter Schwefelsiure schwach erwiarmt, 
bis die Gasentwickelung fast verschwunden ist, und dann die Lésung 
schnell durch Glaswolle filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich 
bald orangefarbene Krystalle ab, welche aus verdiinnter Schwefel- 
siure, in welcher sie in der Warme leicht, in der Kilte schwer 
léslich sind, gut umkrystallisiert werden kénnen. Man erhilt so 
centimeterlange, durchsichtige, orangefarbene Prismen, welche an 
der Luft nicht verwittern und sehr leicht léslich in Wasser sind. 
(Das Sulfat ist das lislichste der untersuchten Rhodanatosalze.) Sie 
geben keine Rhodanreaktion; ihre wasserige orangefarbene Lésung 
reagiert stark sauer gegen Lackmus und firbt sich, auf dem Wasser- 
bad erwirmt, bald rotviolett. Liafst man die wasserige Lésung einige 
Wochen in einem verschlossenen Gefafse (in zerstreutem Tageslicht) 
stehen, so fiarbt sie sich langsam tiefrot, und schliefslich scheidet 
sich aus derselben ein aus kleinen, mikroskopischen Nadeln_be- 
stehender rotvioletter Niederschlag ab. Viel langsamer findet diese 
Umwandlung statt, falls man eine Sulfatprobe mit verdiinnter Schwefel- 
siiure tiberschichtet, wobei sie zum Teil mit oranger Farbe in Lésung 
geht. Noch nach 4 Wochen bestand der Bodenkérper aus unver- 
findertem Rhodanatosulfat, jedoch war die Lésung schon rotstichig 
geworden. 

Versetzt man eine wisserige, konzentrierte Lésung des Sulfats 
mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersiure, so fallt sofort ein 
in kleinen, flachen, glanzenden Blattchen von unregelmifsiger Ge- 
stalt krystallisierender Kérper in grofser Menge aus. 
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Bei 100” zersetzen sich die Sulfatkrystalle; da sie ihren Wasser- 
gehalt tiber konzentrierte Schwefelsiure nicht oder nur fufserst lang- 
sam abgeben, so wurde die wasserhaltige Substanz analysiert. 










Analyse. 
























1. 0.1312 g gaben bei 17°, 706 mm Druck, 24.90 ccm N. , 

2. 0.1255 g gaben bei 12°, 727 mm Druck, 23.1 cem N. Feucht 
8. 0.1451 g gaben bei 15°/,°, 715mm Druck, 27.2 cem N. a 
4. 0.1129g gaben 0.0736 g CO, und 0.0493 g H,O. 

5. 0.1152 g gaben 0.0753 g CO, und 0.0531 g H,O. 

6. 0.1588 g gaben 0.0896 g BaSQ,, 

7. 0.1629g gaben 0.09380 g BaSQ,. 

8. 0.1630g gaben 0.0926 g BaSQ,. 

9. 0.0952 g gaben 0.0773 g AgSCN. 


10. 0.1000 g gaeen 0.1660g BaSQ,, nach Aufsechliefsung mit konz. HNO, 
im Einschmelzrobhr. 


Gefunden: Ber. fiir [Cr en,(SCN), |SO,H + 1.5 H,O: 
1, 20.40 2. 20.88 3. 20.51 20.38 °/, N 
4. 17.78 5. 17.88 17.47, C 
4.89 5.12 4.85 ,, H 
6. 23.2 7.23.5 8. 23.4 23.3 ,, SO, 
9. 28.4 28.15 ,, SCN 
10. 22.80 28.30 ,, 8S. 


6. Saures Dirhodanatodiathylendiaminchromchlorid. 


Das oben erwihnte saure Rhodanatochlorid wird, um ein ana- 
lysierbares Produkt zu erhalten, am besten aus heilser konzentrierter 
Salzsiure umkrystallisiert; die beim Erkalten sich ausscheidenden, 
glinzenden orangefarbenen Nadeln trocknet man dann im CaCl,- 
Exsikkator, in welchem sich gleichzeitig ein Schilchen mit konzen- 
trierter Salzsiure befindet. So aufbewahrt behalten sie tagelang 
ihren Glanz und verwittern nicht. An freier Luft dagegen werden 
sie unter HCl-Verlust bald matt, ebenso neben KOH. Mit Wasser 
oder Alkohol iibergossen geben sie ebenfalls sofort ihren HCl-Gehalt ab. 

Behufs Analyse wurde von einer vollstindig trockenen Probe 
direkt eine SCN + Cl-Bestimmung gemacht; eine andere, gleichzeitig 
dem Exsikkator entnommene Probe dagegen zuniichst neben NaOH 
bis zur Gewichtskonstanz stehen gelassen, bei 100° getrocknet und 
dann ebenfalls auf den Gehalt an SCN + Cl hin untersucht. Aus 
den so erhaltenen Daten lafst sich dann die Zusammensetzung des 
sauren Salzes berechnen. Es wurden 2 Proben verschiedener Dar- 
stellung analysiert. 
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1. 0.1104 g saures Chlorid gaben 0.1671 g AgSCN + Ag(). 
0.1961 g wogen, nachdem nach den obigen Angaben die iber- 
schiissige Salzsiure und das Krystallwasser entfernt waren, noch, 
0.1461 5. [Diese 0.1461 g gaben 0.2161 g AgSCN + AgCl.] 

2. 0.1094 g saures Chlorid gaben 0.1671 g AgSCN + Ag(C!: 
0.1908 g wogen nach Entfernung der Salzsiure und des Krystall- 
wassers noch 0.1424 g. [Diese 0.1424 g gaben 0.2100 g AgSUN + 
AgCl.] 

Die eingeklammerten Bestimmungen werden bei der Ausrech- 
nung der Zusammensetzung nicht gebraucht, sie dienen nur zur 
Sicherstellung, dafs der beim Erhitzen verbliebene Riickstand aus 


. | en 
einem Rhodanatochlorid, Cr wt |cl, besteht. 
reimen lOdanaclocnioric *(SCN), ' 


l. 2. 


Gefunden: 47.17°/, 46.86"), | Fir den beim Erhitzen 
Berechnet: 46.79°/, SCN + Cl. {  verbliebenen Riickstand. 


Aus Analyse 1. ergiebt sich als Zusammensetzung des sauren 
Chlorids: 


. em . — 
| Crise, |C! + 1.27HCl + 3.58H,0, 


wihrend der Verbindung nach 2. die Formel 


fi, Og " 
| Crow, |C! + 1.30HCl + 3.47H,0. 


zukommt. 

Hiernach scheint das saure Chlorid keine einfache Zusammen- 
setzung zu besitzen. Méglich wire es allerdings, dafs noch HC! 
an den analysierten Krystallen adhiarierte (sie rochen stark nach 
HCl), doch ist der Uberschufs an HCl, falls nur 1 Molekiil HCl in 
Wirklichkeit addiert ist, fiir diese Annahme wohl zu grofs, zumal 
die Krystalle pulvertrocken waren. Dafs sie vor der Analyse schon 
einen ‘Teil ihres HCl-Gehaltes abgegeben hatten, dafs ihnen 
urspriinglich also etwa eine Formel mit 2HCl zukime, ist ebenfalls 
nur schwer anzunehmen, da die Krystalle keine Spur von Verwitte- 
rung zeigten und gleichmiifsig schén glinzten. Auch wiiren be! 
diesen Annahmen die iibereinstimmenden Analysen zweier Proben 
verschiedener Darstellung seltsam. 

Méglicherweise ist das saure Chlorid als eine isomorphe Mischung 
der Formel: 
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7 {[ Cr go, |Cl+ HCl +4H, ol + 3 {[c “SON, |C! + 2HCl + 3H,0| 


oder allgemeiner: 
x {[ Cr rgow), |CL+HCl+4H, o} + y |[ Org, [Cl + 2HCI + 34,0! 


anzusehen. 
Bekanntlich haben die von J6RGENSEN untersuchten sauren 


Halogenide von Diacidosalzen die Formeln: 


| Copy? [Br + HBr + 2H,0; | Coy? cl + HCl + 2H,0: 


| Rhgf*|cI + HCl + 2H,0. 


Dieselben sind jedoch bedeutend bestindiger als obiges Salz, 
sie lassen sich selbst neben NaOH trocknen, ohne dafs HCl-Verlust 
eintrite. 


7. Rotes Salz aus [Cr en,(SCN),)SCN. 


Rhodanatorhodanid wird etwa 1—2 Minuten lang (nicht linger!) 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure, die mit dem _ gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt ist, erwirmt. Beim Erkalten der durch 
Glaswolle filtrierten Lésung scheidet sich dann saures Rhodanato- 
bromid in glinzenden, orangegelben Nadeln aus. Von denselben 
wird abfiltriert und das Filtrat mit viel Alkohol versetzt. Beim 
freiwilligen Verdunsten des Alkohols krystallisiert bald ein kirsch- 
roter Koérper aus, der zur Reinigung in mdglichst wenig Wasser 
gelést wird. Versetzt man diese Lésung nun mit etwa dem gleichen 
Volumen konz. Bromwasserstoffsiure, so scheidet sich das neue 
Bromid bald in Form kleiner roter Nadeln aus, die unter dem 
Mikroskop vdéllig einheitlich erscheinen. 

Die konzentrierte, wiisserige, gelblichrote Lésung des Salzes 
wird durch festes KCNS, festes JK oder konz. Schwefelsiiure nicht 
gefallt; mit konz. HNO, findet stiirmische Gasentwickelung statt. 
Setzt man zur Lésung einen Tropfen konz. NH,, so firbt sie sich 
tiefrot und trocknet schliefslich zu einer rotvioletten Masse ein. 

Auf 100° erhitzt farbt sich das Salz violett. 

Die bisher ausgefiihrten*Analysen erlauben noch nicht, eine 
Formel fiir diesen Kérper aufzustellen. 











B. Athylendiaminrhodososaize. 


Wihrend in der Kobaltreihe, namentlich durch die in den 
letzten Jahren von WERNER und seinen Schiilern ausgefiihrten Arbeiten, 
zahlreiche, gut untersuchte, komplexe Ammoniakadditionen bekannt 
sind, beschriinken sich unsere Kenntnisse beim Chrom bisher auf drei 
von JORGENSEN aufgefundene Reihen. Es sind dies die Rhodoso- 
salze einerseits, die Erythro- und Rhodosalze andererseits. Von 
keiner dieser Verbindungen ist jedoch die Konstitution bisher voll- 
stiindig auftgeklirt. 

Die miteinander isomeren Erythro- und Rhodosalze,’ zu denen 
keine Analoga in der Kobaltreihe existieren, besitzen die allgemeine 
Hormel: 

Cr,(NH,),,.OHX, 


mit Ammoniak oder Kalilauge verlieren sie ein Molekiil Siure, 
indem sie in die sogenannten basischen Salze von der Formel: 


Cr,(NH,),,OX,; 
libergehen. Sehr interessant sind die gegenseitigen Beziehungen 


all dieser Salze, welche durch folgende Zusammenstellung veran- 
schaulicht werden kénnen: 


+ HX 
Erythrosalze < bas. Erythrosalze 
(rot) (karmoisinrot) 
A 
Erhitzen auf 100° Stehen d. wiisserigen Lésung 
Rhodosalze +> bas. Rhodosalze 
(rot) + KOH (blau) 


Als besten Ausdruck der Konstitution der Rhodo- und Erythro- 


sulze betrachtet J6rGENsEN das Schema: 
X.H,O NH,X 

or—NHOré : } 

X.NH,.NH,.NH,.NH,“ NH,NH,NH,NH,X 
oo 


und wiirde dasselbe in WERNER’scher Schreibweise folgendermalsen 
lauten: 
HO 


X, Cr.H,N.Cr(NH,), Xg. 
(H,N), X 


' JOrnaensen, Journ. prakt. Chem. |2| 25, 321. 398. 
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Diese Formel erklart ausgezeichnet die durch Bromwasserstoff- 
siure bewirkte Spaltung des Rhodobromids in 2 Molekiile Pentam- 
minsalz, wie auch die Bildung der sogenannten basischen Salze, sie 
ist jedoch keineswegs bewiesen. 

Den ebenfalls von JORGENSEN gut untersuchten Rhodososalzen ! 
kommt die allgemeine Formel: Or,(NH,),(OH),X,.H,O zu. Wichtig 
ist die Kinwirkung von Salzsiure auf das Chlorid der Reihe; hierbei 

(NH,) 
Cr OH, 
Cl 


_ 
entsteht Chloroaquotetramminchromchlorid Cl,, und zwar 








so viel, wie sich nach der Formel: 
Cr,(NH,),(OH),Cly-H,O + 5HCI = [Cr(NH,),0H,CICl, + CrCl, + 2NH,Cl+3H,0 


herechnet. Aus dieser Reaktion leitete JORGENSEN zuniichst die 
Formel: 


HO OH,C! 
Ser0.0re ¥ 
CINH,.NH, NH,.NH,.NH,.NH,Cl, 2H,O 


ab, welche er aber nach Entdeckung von analog zusammengesetzten 
Kobaltsalzen, unter Beriicksichtigung der Thatsache, dafs in dem 
Chlorid eins der beiden Wassermolekiile iiber konz. Schwefelsiiure 
nicht weggeht, umiénderte in:? 


OH 
Or.0.0r ' 
Cl(NH,).(OH,), (NH,),C 


Cl 
H,O ; 


aulfserdem zog er die verwandte Formel 


\or0.0r , H,O 
CNH, ),(OH,),7 \(NH,),C! 
in Betracht. 

Modifizieren wir die beiden letzteren Formeln unter Zugrunde- 
legung des Werrner’schen Systems, unter Wahrung der durch 
sie ausgedriickten Art der [onisierung, so ergeben sich folgende 
Schemata: 


/ Cl / OH 
“Cr(NH, .Jo ‘Cr(NH), JC 
O und O 
| OH \ ot: 
| Cr(OH,), Cl | CHOH,) Cl 
(NH,), (NH,), 


* Jiraensen, Journ. prakt. Chem. |2| 45, 260. 
* Jorgensen, Z. anorg. Chem. 16, 195. 
4. anorg. Chem. XXIX. y 
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Die oben erwihnte Spaltung durch HCl stellt sich dann, etwa 
nach der ersteren Formel, folgendermafsen dar: 

















Ol > a Cc 7 ". ete 
[ CHNH,) Cl CrNH,), |Cl; Cr(NH,), |Cl+ HCI =| CrNH, ‘Cl, 
H OH OH OH, J 
0 id i ee 
OH Cl Cl Cl 
[Cx Ott) Cl or98 lo; = jor!H | \oi+sHcl=CrCl, +2 NH,CI 
(NH,), (OH,) (OH,), eo 
(NH). (NH), —* 


Nach diesen Formeln sollte man nun erwarten, dafs ein 
Chloratom, das intraradikale, sich scharf von den beiden anderen 
unterscheiden wiirde. Dies ist aber durchaus nicht der Fall; wie 
JORGENSEN gezeigt hat, werden durch die verschiedensten Reagentien 
in wiisseriger Lésung jedesmal simtliche Halogenatome ersetzt. 
Schreiben wir nun demgemifs das intraradikale Cl-Atom aufserhalb 
der Klammer, so bleibt an dem betreffenden Chromatom eine Koordi- 
nationsstelle unbesetzt. Da bisher aber bei samtlichen, so iiberaus 
zahlreichen Kobalt- und Chromammoniaksalzen das Koordinations- 
gesetz von WERNER erfiillt ist, so bleibt uns kaum eine andere 
Wahl als anzunehmen, dafs der Sauerstoff der mit dem Chromatom 
verbumdenen Hydroxylgruppe, cer ja noch Koordinationsstellen frei 
hat, sich aufserdem noch durch Koordinationsbindung mit dem 
zweiten Chromatom verkettet. Die Formel des Rhodosochlorids 
wiirde nunmehr folgendermafsen lauten (beide von JORGENSEN zuletzt 
in Betracht gezogenen Formulierungen geben dasselbe Schema): 

(NHYCr<p>Crlo Cl,. 
H . 


Diese Formel soll jedoch nur mit allem Vorbehalt gegeben 
werden. Erwihnt sei noch, dafs von PETERSEN in wisseriger Liésung 
ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmungen! viel besser auf die 
JORGENSEN’sche Formel mit einem direkt gebundenen Halogenatom 
stimmen; dort kann darauf kein zu grofser Wert gelegt werden, da 
die gleichzeitig fiir die Rhodo- und Erythrosalze angegebenen Mole- 
kulargewichte iiberhaupt mit keiner konstruierbaren Formel in Ein- 
klang gebracht werden kénnen. 


' Siehe folgenden Abschnitt dieser Abhandlung. 













13] 


Mit diesen JORGENSEN’schen Rhodososalzen zeigt nun das bei der 
Darstellung des Triithylendiaminchromchlorids als Nebenprodukt 
erhaltene rote Chlorid? und namentlich das daraus durch Brom- 
wasserstofisiure gewonnene und etwas genauer untersuchte Bromid 
grofse Ahnlichkeit, sowohl der Zusammensetzung, wie auch der 
Farbe und den Fillungsreaktionen nach. Wie sich unter Beriick- 
sichtigung der Darstellung und der analytischen Daten ergiebt, muls 
man letztere Salze daher als Rhodososalze auffassen, in welchen 
die NH,-Molekile durch Athylendiaminmolekiile ersetzt sind: 


Cr en, 


\ 
O OH » 
L/S 
Cr en 
(OH, 


Leider war die Ausbeute an Chlorid (es wurden aus 100 g 
Athylendiamin héchstens 1 g erhalten) zu gering, um die neuen 
Salze einer eingehenden Untersuchung, namentlich in Hinsicht der 
Spaltung durch Sauren, unterziehen zu kénnen. 


1. Athylendiaminrhodosochrombromid. 


f Cren, 
/~ 


Cr, en,(OH),Br,OH, = |O OH Bry. 
en We 


| Oren 
3 (OH,), 

Da das als Nebenprodukt bei der Luteochloriddarsteliung er- 
haltene rote Chlorid zu leicht léslich ist, um es vollstindig reinigen 
zu kénnen, so wird es am besten direkt ins Bromid verwandelt. Zu 
diesem Zwecke lést man es in méglichst wenig Wasser und versetzt 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure, nach kurzer Zeit scheidet 
sich dann ein aus kleinen roten Nadeln bestehender Niederschlag 
ab. Dieser (er ist bedeutend schwerer in Wasser léslich als das 
urspriingliche Chlorid) wird behufs Reinigung wieder in wenig Wasser 
gelést, und die Lésung mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
iiberschichtet. Der gewiinschte Kérper scheidet sich nunmehr nach 
kurzer Zeit in roten, durchsichtigen Nadeln aus, wihrend die Mutter- 
lauge nur noch schwach gelblich gefiirbt erscheint. Das so ge- 
wonnene Produkt wurde analysiert. 


' Z. anorg. Chem. 24, 287. 





132 


Liifst man die wisserige Lisung des Bromids langsam ver- 
dunsten, so werden rote Nadeln erhalten, welche sich teilweise zy 
kleinen Tifelchen zusammenlagern; stellt man eine in der Wirme 
konzentrierte wiisserige Lésung dar, so erhalt man beim Erkalten 
reichliche Ausscheidung von kleinen, glinzenden, roten Prismen. 

Bemerkt mag noch werden, dafs ran bei der Darstellung des 
Bromids die Krystalle nicht zu lange in Berithrung mit Bromwasser- 
stoffsiiure lassen darf, da sonst langsam alles wieder in Lésung geht, 
wahrscheinlich unter Spaltung des Molekils. 

Kine konzentrierte Lésung des Bromids zeigt gegen Reagentien 
folgendes Verhalten: 


Konz. Salpetersaure erzeugt eine durchaus einheitliche quanti- 
tative Fiillung von roten, biischelf6érmig angeordneten Nadeln. 

Kaliumchromat erzeugt rotbraunen Niederschlag. 

Kaliumrhodanid erzeugt quantitativ eine violettstichige rote 
Fillung von langen flachen, mehr oder weniger blattchenf6rmig ent- 
wickelten Nadeln. Aus der wiisserigen Lésung derselben fallt KCyS 
vollstiindig in Gestalt mikroskopisch kleiner Nadelchen. 

Platinchlorwasserstoffsaure erzeugt krystallinische, gelblichbraune 
(chamoisfarbene) Fillung. 

Ferrocyankalium einen flockigen, violettstichig roten Nieder- 
schlag. 


Zum Vergleich seien nach JORGENSEN die Reaktionen einer 
4°/, igen Rhodosochloridlésung angefihrt: 

Verd. Salpetersiure fillt sofort hellkarmoisinroten glanzenden 
Niederschlag von diinnen Nadeln. 

Konz. Bromwasserstoffsiure fallt vollstandig dunkel karmoisin- 
roten, aus kleinen Nadeln bestehenden Niederschlag. 

Kaliumchromat rotbraunen, goldgliinzenden Niederschlag. 

Ammoniumrhodanid fiallt in konz. Lésung annihernd vollstandig: 
glinzend krystallinischer, briunlichkarmoisinroter Niederschlag vou 
unter dem Mikroskop rhombischen Tafeln. 

Platinchlorwasserstoffsaure fiallt vollstindig chamoisfarben: 
iiufserst kleine Nadeln unter dem Mikroskop. 

Ferrocyankalium voluminésen lilaroten Niederschlag. 


Man erkennt aus diesen Daten die grofse Ahnlichkeit der beiden 
Salzreihen in ihren Fiallungsreaktionen. 
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Analyse. 
Analysiert wurde ein tiber konz. Schwefelsiiure getrocknetes Produkt. 
1, 0.1314g Bromid ergaben 0.1255 g AgBr. 

0.1150 g dieses AgBr verloren im Chlorstrom 0.0269 g an Gewicht; ge- 
fundener Gewichtsverlust 23.39 °/,, wiihrend sich unter der Annahme, 
dafs reines AgBr vorlag und nicht ein nach der Darstellung des Bro- 
mids auch mégliches Gemisch mit AgCl, 23.67 °), berechnet. 

2. 0.1080 g Bromid ergaben durch Gliihen 0.0278 g Cr,Oy. 
3. 0.0845 g Bromid gaben 10.42 cem N, bei 16.5° und 726 mm Druck; 
feucht gemessen. 


Gefunden: Berechnet fiir Cr, en,(OH), Br,.OH, : 
40.64 40.46 °/, Br 
17.62 17.57 ,, Cr 
13.65 14.16 ,, N 


Cr: Br: N = 2: 3.01: 5.84. 


Dafs die Substanz kohlenstoffhaltig war, wurde ebenfalls nach- 
gewlesen. 


2. Athylendiaminrhodosochromrhodanid 
Cr, en,(OH),(SCN),.H,O . 

Kine wisserige Lésung des rohen Chlorids giebt mit Rhodan- 
kaliumlésung eine wohl quantitative Ausfillung von violettroten 
Blittchen. Diese sind in Wasser schwerer léslich als das Bromid 
und aus der Lésung durch CySK wieder vollstindig in Form kleiner 
Nidelchen ausfallbar. 

Salpetersdure (1:4) giebt mit der Rhodanidlésung einen aus 
kleinen Nadelchen bestehenden Niederschlag; H,PtCl,, krystallinische, 
gelblichbraune Fallung. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen 
Rbodanatokérpern entsteht aus diesem Rhodanid mit Silbernitrat 
keine komplexe silber- und chromhaltige Verbindung, sondern reines 
Silberrhodanid. Dafs das Rhodosorhodanid kein Chlor mehr enthielt, 
wurde dadurch bewiesen, dafs der AgNO,-Niederschlag sich in dem 
VonHarRp’schen Reagens (1 Teil konz. H,SO,, '/, Teil H,O, 1 bis 
2 Tropfen HNO,) beim Kochen vollstiindig aufléste. 

Analyse. 
Die Substanz wurde iiber konz. H,SO, getrocknet. 


1. 0.0526 g Substanz gaben bei 17.5° und 726 mm Druck 11.35 cem N; 
feucht gemessen. 
2. 0.0824 g Substanz gaben 0.0803 g AgSCN. 


Gefunden: Berechnet fiir Cr,(OH),(SCN), en,OH, : 
23.80 : 23.89 °/, N 
34.05 33.01 ,, SCN 


SCN: N = 1:2.9. 
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C. Molekulargewichtsbestimmungen. 

Um die in dieser und der vorigen Abhandlung’ aufgestellten 
Konstitutionsformeln weiterhin zu stiitzen, wurden von einigen der 
neu dargestellten Chromsalze Molekulargewichtsbestimmungen in 
wasseriger Lésung ausgefiihrt. Untersucht wurden in dieser Hinsicht 
die Luteosalze (Cr en, |Cl., [Cren, |Br,, [Cr en, (NO,), und die Rhodanato- 


kérper Crise, |! und [Cr soy, |NOs Nach den angegebenen 


J 
Kormeln sollten sich die Luteosalze in wisseriger Lésung zu einem 


hohen Prozentsatz in die lonen [Cr en,]” + 3Cl’ spalten, d. h. 
man sollte stark '/, des berechneten Molekulargewichts finden. Der 
Versuch hat diese Schlufsfolgerung bestitigt; ebenso wurde fir die 
Rhodanatosalze die erwartete Spaltung in zwei Ionen festgestellt. 
Die bisherigen Molekulargewichtsbestimmungen von Chromiaken 
riihren mit wenigen Ausnahmen von PrrersENn? her und zwar hat dieser 
Korscher seine Resultate mit Hilfe der urspriinglichen Raout?’schen Kon- 
stante fiir molekulare Gefrierpunktserniedrigung in wiasseriger Lésung, 
( = 45, berechret. Zum Vergleich mit den eigenen Bestimmungen 
sollen die Prrersen’:chen, umgerechnet auf C = 18.5, ebenfalls 
unten angefiihrt werden, aufserdem auch noch, aus demselben Grunde, 


seine Molekulargewichtsbestimmungen von [Co en, |Cl, und [Cof2| Cl 
2 


Die angewandte Bestimmungsmethode war die allgemein iibliche 
nach Beckmann. Das benutzte Wasser war sogenanntes Leitfahig- 
keitswasser. 

1. {|Cren,|Cl, M/4 = 99.65. 











L* = 25.80 +3'/,H,O 
Substanz- 2 a | Mittlerer a8 | Gefundenes 
menge a Stand des Stand des — Gefrierpunkts- _ Molekular- 
in g lhermometers Thermometers | erniedrigung | gewicht 
2.680 
~ 2.682 2.6815 
2.682 
0.2842 “yer 2.5115 0.170 119.9 
ao 2.404 Y 
0.4905 ane 2.4045 0.277 127.0 
0.6971 owe 2.3075 0.374 138.7 
0.9105 ae 2.2175 0.464 140.7 


' Z. anorg. Chem. 24, 279. 
* Perersen, Zetischr. phys. Chem. 10, 580. 
* L = Menge des Liésungsmittels. 
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Substanz- 
menge 















26.74. 


Stand des 
Thermometers 


> «2.700 


Mittlerer 
Stand des 
Thermometers 


2.701 


2. (Cr en,(NO,), M/4 = 104.5. 


Gefrierpunkts- 
erniedrigung 


Gefundenes 
Molekular- 
gewicht 














0.3215 2.520 2.517 0.184 120.9 
0.5841 a _ 2.396 0.305 132.5 
9 ad 
0.8749 oe 2.279 0.422 143.4 
3. [Cr en,|Br, M/118.0.' 
L = 31.28 
Mittlerer Pe ' Gefundenes 
Substanz- oan des Stand des | 7 rierpun te- | wolekular- 
menge Thermometers Te ccenaiiiatiaes erniedrigung rewicht 
2.700 2.698 
> e 4 . 9@ 
| 2.698 2.698 —_ 
0.3757 | ey 2.549 2.549 0.149 149.1 
= 
0.6016 | aa em | at 0.227 156.7 
| | 
one" | 
oon: | "aes | 2.880 0.318 163.6 
en, mae 
4. | Cr go%, [C! M/2 = 170.8. 
L = 26.66. 
Sub ‘tand _ Mittlerer eft: ' Gefundenes 
Substanz- con des Stand dee | 9 srk al Si iicinn, 
menge | ermometers Thermometers | °™™€¢ngung _ gewicht 
7 a ee ‘i 
2-700 2.699 | 2.700 
| 
0.4980 oo | 2.485 0.215 160.7 
€ 
0.7846 pe | 2.888 0.817 | ama 
‘ Wegen des wechselnden Wassergehaltes wurde bei 100° getrocknetes 





Bromid aufgelést. 
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5. | Cr SCN, |NOs M/2 = 184.0. 


L = 28.19. 














Mittlerer -Gefundenes 
menge Thermometers | ry, opmometers | emiedrigung | gew oi 
: _ 
2.692 . 
— 2 694 2.692 2.692 | 
a 2.558 rae | | 4 
0.3640 2 BAG 2.557 0.135 176.9 


Umgerechnete Molekulargewichtsbestimmungen von Perersen. 


(Cr(NH,),|Br, M/4 = 98.5. 


[Co en,|Cl, M/4 = 86.4. 











Prosent- 























Prozent- Gefrier- Gefund. | ry - Gefund. 
gehalt ‘ gehalt | 
punkts- |, Mol.- punkts- Mol. 
der a jpiee | der | 
Lisung erniedrigung! Gew. Lésung | eratietrigung Gew. 
ache aan 8 lied BAR AL 
0.551 0.090 | 113.8 0.304 | 0.070 | 80.3 
1.207 0.180 | 124.0 1.275 0.200 117.9 
2.174 0.310 130.0 1.869 | 0.280 123.5 
2.569 | 0.355 133.8 2.824 | 0.410 127.4 
8.142 0.425 136.8 3488 | 0.480 134.4 | 
120g |e (Violeosalz) | “aq (Praseosalz) 
Ce on |O! yo =142.7. Cog? Cl lyio— 149.7. 

Pr mony Gefrier- Gefund. erg _ Gefrier- Gefund. 
o ler : punkts- Mol.- “om . _ punkts- | Mol.- 
Lisung (erniedrigung Gew. Lésung _ & renter te, Gew. 

2.855 0.380 | 189 2.855 0.475 Eg 111.2 
Rhodosochromchlorid M/3=127.2. (NH,), 

Cr,(NH,),(OH)Cl.H,O M/4= 95.4. CrOH, |o. M/8 = 81.5. 

Prozent- Gefrier- Gefund. ome Gefrier- | Gefund. 
om punkts- Mol.- —_— punkts- | Mol.- 
Lisung erniedrigung Gew. Lisung  erniedrigung  Gew. 

0.530 0.070 140.1 1.813 0.360 93.2 
3.389 0.420 149.2 2.288 0.440 96.2 
3.778 0.460 151.9 
4.597 0.520 163.5 
5.184 0.575 166.8 
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Rhodochrombromid M/6= 115.2 Erythrochrombromid 
Cr,(NH,),,>OHBr, M/4 = 172.8 Cr,(NH,),,OHBr, 











-_—- 


Prozent- | Gefrier- | Gefund. Prozent- Gefrier- Gefund. 


gehalt | punkts- | Mol.- — punkts- Mol.- 


| erniedrigung Gew. Lisung erniedrigung Gew. 


der 
Lésung 


0.692 | 0.115 111.3 2.703 0.265 
5.620 0.505 


Rhodochromehleorid M/6 = 
Cr,(NH,), ,.OHCI, M/4 = 





Prozent- | Gefrier- | Gefund. 


eee | punkts- | Mol.- 


o . . ‘ ; 
Liésung | erniedrigung Gew. 





| 
0.185 | 126.5 


Liirieh, Chemisches Universititslaboratorwum, September 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen ani 29. September 1901. 








Eisenchloriirpyridin. 


Von 


P. PFEIFFER. 


Die folgende Beobachtung fiihrte zur Auffindung dieses Kérpers, 
Da die Glasgefiifse, in denen Chromchloridpyridin: dargestellt wurde, 
hiufig sprangen, so sollte ein Kisengefiifs verwandt werden, und 
wurde demgemifs violettes Chromchlorid in einem solchen etwa 
2 Tage lang mit Pyridin gekocht; beim Abkiihlen der Pyridinlésung 
erhielt ich jedoch statt der erwarteten kompakten, blittchenférmigen 
Krystalle, bis centimeterlange, dicke, vollstandig durchsichtige Pris- 
men, welche eine mehr grasgriine Farbe besafsen und beim Zerreiben 
ein kanariengelbes Pulver gaben. 

Kin ihnliches Resultat wurde erhalten, als violettes Chrom- 
chlorid mit kéuflichem Pyridin in einem Glasgefafs erhitzt wurde 
und zwar unter Zusatz von Eisendraht (z. B. 7 g CrCl, auf 50 g 
Pyridin). Nach einigen Minuten trat plétzlich heftige Reaktion ein 
und ein grofser Teil des Chromchlorids ging mit griiner Farbe in 
Lésung.? Liefs ich nun die filtrierte Lésung erkalten, so schied 
sich in der Hauptsache Chromchloridpyridin ab. Je linger man 
aber das Reaktionsgemisch kochte, um so mehr verschwand das 
Chromsalz zu Gunsten des neuen Kérpers, und schliefslich schied 
sich nach dem Abfiltrieren von gleichzeitig entstandenem amorplien 
griinen Niederschlag (Cr(OH), ?) beim Erkalten das gewiinschte Salz 
in schénen, durchsichtigen, hellgriinen Prismen aus. Lafst man 
diese an der Luft liegen, so werden sie undurchsichtig gelblichweils 
und dann braun; dagegen lassen sie sich in einer Pyridinatmosphire 
aufbewahren. In Pyridin sind sie, namentlich in der Warme, gut 
léslich, ebenso zunachst in Wasser und in Chloroform; in den beiden 
letzteren Fallen erfolgt aber bald Abscheidung eines braunen bezw. 
gelbbraunen Niederschlages. 


' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 282. 

* Eisen bewirkt also eine starke Beschleunigung der Lésungsgeschwindig- 
keit von Chromehlorid in Pyridin; ahnlich lafst sich das violette Chromehlorid 
CrCl, nach Zusatz von Eisendraht durch schwaches Erwirmen in Wasser lise. 
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Wie nun die weitere Untersuchung gezeigt hat, liegt in diesem 
Kérper ein Eisenchloriirpyridin vor, dessen Entstehungsweise aller- 
dings nicht volistinding aufgeklirt ist. Ein solches ist schon von 
RerrzENsTEIN! als kanariengelbes Pulver beschrieben worden. Er 
erteilt demselben die Formel FeCl,-Py,-(OH,),, welche aber wohl 
nicht sicher feststeht, da die einzelnen Analysenresultate nicht gut 
iibereinstimmen. 

Wahrscheinlich ist das von mir erhaltene Salz mit dem Rerrzen- 
stEIN’schen identisch, doch weichen auch in diesem Falle die Ana- 
lysenresultate von Proben verschiedener Darstellung zu sehr von 
einander ab, als dafs eine bestimmte Formel angegeben werden 
kénnte. Nur so viel wurde sicher festgestellt, dafs ein Ferrochlorid- 
additionsprodukt vorliegt. Das Atomverhiltnis von Eisen zu Chlor 
ist nach mehreren Analysen fast genau 1:2, auch entsteht mit KOH 
zunichst ein griiner Niederschlag, der erst allmaéhlich rotbraun wird. 
In betreff des Pyridingehaltes mag angegeben werden, dafs eine 
Probe nach einer C-Bestimmung einen solchen von etwa 3 Molekiilen 
aufwies. 


Analyse. 
0.3852 g ergab 0.0720 g Fe,O,; gefunden: 13.1 °/, Fe, 
0.2820 g ergab 0.1844 g¢ AgCl; gefunden: 16.2°/, Cl. 
0.3248 g ergab 0.0600 g Fe,O,; gefunden: 12.9°/, Fe, 
0.3735 g ergab 0.2389 g AgCl; gefunden: 15.8°/, Cl. 
0.2634 g ergab 0.0479 g Fe,O,; gefunden: 12.7°/, Fe, 
0.2961 g ergab 0.1900 g AgCl; gefunden: 15.9 °/, Cl. 


Atomverhiltnis: Fe:Cl 1. 1: 1.95 2. 1:1.938 8. 1: 1.97. 


4. 0.1285¢g gaben 0.2406 g CO,; gefunden: 51.06 °/, C, 
0.2471 g gaben 0.0542 g Fe,O,; gefunden: 15.35°), Fe. 


Verhiltnis: Fe: C,H,N = 1:38.18. 


' Z. anorg. Chem, 18, 284. 


Liirich, September 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 190}. 








Die Bestimmung von Casium und Rubidium als Hydrosulfat 
und von Kalium und Natrium als Pyrosulfat. 


Von 


Pattie E. Browntna.! 


Von Bunsen? riihrt die Angabe her, dafs das Rubidiumhydro- 
sulfat bei einer Temperatur, die dicht an Rotglut heranreicht, keine 
Schwefelsiure verliert. In der Litteratur® findet sich aufserdem 
die Bemerkung, dafs die Hydrosulfate von Rubidium und Casium 
in Pyrosulfate iibergehen, wenn sie auf schwache Rotglut erhitzt 
werden. R. Werper* fand, dafs sich beim Erhitzen der trockenen 
Sulfate von Kalium, Casium, Rubidium und Thallium mit Schwefel- 
siureanhydrid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade zwei 
gesonderte Schichten ausbildeten; in der unteren waren krystallisierte 
Verbindungen der Zusammensetzung R,O.8SO, enthalten, welche 
beim starken Erhitzen zuerst iibergingen in Kérper der Zusammen- 
setzung R,O.2S80, und schliefslich in R,O.SO,. Werser bemerkte 
auch, dafs beim Cisiumsalz die Entfernung des Uberschusses von 
Schwefelsiureanhydrid nur mit Schwierigkeit bewerkstelligt werden 
konnte. 

Baum® giebt an, dafs die Alkalipyrosulfate erhalten werden 
kénnen beim Erhitzen der sauren Sulfate unter Atmospharendruck 
bei schwacher Rotglut oder unter vermindertem Drucke bei Tempe- 
raturen von 260—320° C. 

In einer neueren Mitteilung aus diesem Laboratorium® habe 
ich nachgewiesen, dafs man das Thallium als saures Sulfat bestimmen 


' Ins Deutsche itibertragen von J. Koppet. 

* Jaeb. Ann. 119, 110. 

®’ Granam-Orro, Lehrbuch d. Chemie III, 8. 269. 278. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2497. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 752. 
® Am. Journ. Se. (Sill.) 9 (1900), 187. — Zettschr. anorg. Chem, 23, 155. 
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kann, indem man die Lésung eines Thallosalzes mit einem Uber- 
schusse von Schwefelsiiure abdampft und den Riickstand bis zur 
Gewichtskonstanz auf ungefihr 250°C. erhitzt. Die Ahnlichkeit 
des Thalliums in einigen seiner Verbindungen mit den Alkalimetallen 
legte den Gedanken nahe, auch die Sulfate der letzteren unter 
analogen Versuchsbedingungen zu studieren. 

Meine ersten Versuche wurden mit reinem Cisiumsalz in der 
folgenden Weise angestellt: Kine gewogene Menge des Nitrats wurde 
in einen vorher gewogenen Platintiegel gebracht und mit iiber- 
schiissiger Schwefelséure zunichst auf dem Wasserbade eingedampft, 
bis alles Wasser nebst der ganzen Salpetersiure vertrieben waren. 
Hierauf wurde der Tiegel auf eine Erhitzungsvorrichtung gebracht, 
die aus einem Porzellantiegel bestand, in den ein Thondreieck so 
hineingelegt war, dafs der Boden des Platintiegels sich gerade in 
halber Hohe des Porzellantiegels befand. Diese improvisierte Er- 
hitzungsvorrichtung wurde auf einen Kisenring gesetzt und dann 
wurde in derselben ein Thermometer derartig angebracht, dals sich 
die Quecksilberkugel in gleicher Héhe mit dem Boden des Platin- 
tiegels und dicht neben diesem befand. Als Wirmequelle diente 
ein gewohnlicher Bunsenbrenner; die Temperatur wurde soweit wie 
méglich zwischen 250 und 270° C. gehalten. Nachdem das Rauchen, 
welches durch das Verdampfen der iiberschiissigen Schwefelsiure 
bedingt ist, aufgehért hatte, wurde der Tiegel in einen Exsikkator 
gebracht und nach dem Abkiihlen gewogen. Die Erhitzung des 
Tiegels wurde je eine halbe Stunde fortgesetzt, bis Gewichtskonstanz 
eingetreten war. Die in der Tabelle I zusammengestellten Resultate 
sind nach diesem Verfahren erhalten. 


Tabelle I. 





| 
| 








, ist 8) ’ = 8) 
wha D BOA Ty Bhp Mol BR! bigt , | $86 
5 EOumwi|SEn| 35 2.6 ~~ «+ |O8w! Og Se, Spe! 
£ PSe/G8e/] ae te $85 |%3a|\| %. | 389 
3/467 | 887 | 22 | 18 | geo 168") SB | se 
4 Os aa | Mob a | ~ bo | ese 

| 0.1706 0.20138 0.2054 0.2020 +0.0007 — — 

2 0.1706 0.2013 0.2010 — — 0.0003 —- _ 

3° 60.1082 0.1217 0.1201 — —0.0016 | — — | == 

4 0.10382 0.1217 0.1252 0.1222 +0.0005 | 0.0961 0.0948 | —0.0018 
5 0.1218 | 01437 0.1458 — +0,0021 0.1130 0.1118 —0.0012 
6 06.1214 | 0.1485 | 0.14805 — ——peee ras OF 

7 0.1214 0.1435 0.1422 — — 0.0013 — 

5 0.1150 0.1856 | 0.1880 '5 - | —0.0026 — —~ 


9 0.1056 | 0.1245 | 0.1272 | 0.1248 | +0.0008 — 
10 0.1056 0.1245 | 0.1252 — +0.0007 - - 
















5 
4 
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Bei den Versuchen 1, 4 und 9 ist zu bemerken, dafs bereits 
Koustanz eintrat, als das Gewicht noch héher war als der Zy. 
sammensetzung des sauren Sulfats entsprach; hieraus ergiebt sich, 
dafs das Cisiumsalz Tendenz zeigt, mehr Schwefelsiure festzuhalten, 
als zur Bildung des sauren Sulfats erforderlich ist. — Die Resultate 
zeigen, dafs man durch Einhalten einer Temperatur zwischen 25( 
und 270° das Cisium ziemlich sicher in saures Sulfat tiberfiihrey 
kann. Zur Kontrolle der Resultate wurde in einzelnen Fallen das 
Hydrosulfat mit wenig Ammonhydroxyd behandelt; der Uberschuls 
des letzteren wurde auf dem Dampfbade vertrieben und der Riick- 
durch Erhitzen auf Rotglut bis zur Gewichtskonstanz in 
neutrales Sulfat tibergefiihrt. Die so erhaltenen Werte stimmen 
mit der Theorie gut tberein. 

Dieselbe Arbeitsweise wurde beim Rubidium eingehalten. Als 
Ausgangsmaterial diente reines Rubidiumchlorid. Die Resultate 
sind in Tabelle Il zusammengestellt. 


stand 


Tabelle II. 





Ber. 


Angew. Ber. Gef. Fehl | Gef. Fehler 
Nr. RbCl RbHSO, | RbHSO,| *°"*" | Rb,SO, | Rb,SO, _— 
g g g g ee g gx 
1 0.1252 0.1889 0.1878 —0.0011 | — — — 
2 0.1212 0.1829 0.1840 | +0.0011 | 0.1460 0.1460 | +0.0000 
z 0.12380 0.1856 0.1850 | —0.0006 — — — 
4 0.1230 0.1856 0.1858 | +0.0002 0.1357 0.1850 —0.0007 
5 0.1610 0.2430 0.2416 | -— 0.0014 0.1777 0.1772 — 0.0005 
6 0.1860 0.2052 0.20382 —0.0020 0.1501 0.1490 | —0.0011 


Ks zeigte sich bei diesem Elemente keinerlei Tendenz, melir 
Schwefelsiiure zuriickzuhalten, als zur Bildung des Hydrosulfats 
erforderlich ist. Als die gleiche Methode auf Natrium- und Kaliun- 
salze angewendet wurde — wobei ich als Ausgangsmaterial die 
Chloride benutzte —, ergaben sich etwas abweichende 
Resultate; das Gewicht des Endproduktes deutete nimlich auf die 
Bildung von Pyrosulfaten hin. 

Die in den Tabellen III und IV zusammengestellten Resultate, 
bei denen Natrium und Kalium als Pyrosulfate berechnet sind, 
weisen eine fiir quantitative Bestimmungen hinreichende Genauig- 
keit auf. 

Wie beim Cisium- und Rubidiumsalz wurden auch bei dev 
Kalium- und Natriumsalzen eine Reihe von Bestimmungen so durch- 


reinen 
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| gefiihrt, dafs die zuerst erhaltenen Pyrosulfate durch Erhitzen in 

die neutralen Sulfate verwandelt wurden; die erhaltenen Werte sind 

weiterhin angegeben. In der Tabelle V sind zwei Versuche ver- 

veichnet, bei denen Casium- und Rubidiumsalze bezw. Kalium- und 
Natriumsalze zusammen bestimmt wurden. 

Die Anwendung der geschilderten allgemeinen Methode auf ein 

Lithiumsalz gab keinerlei Anhaltspunkte fiir die Existenz eines 


bestindigen Hydro- oder Pyrosulfats. 


Tabelle LI. 





| Ber. 

















Angew.  Gef. | Fehi _ Ber. Gef. Fehler 
Nr KCl — K,S,0, | K,S,0, | ryote | K,SO, | K,SO, a 
| 
= | ~ | ~ | 7 | - - - 
| 0.2172 0.3704 0.3698 — 0.0006 — —- -- 
2 0.1706 0.2909 0.2886 —0.0023 0.1993 0.1972 | —0.0021 
3 0.1192 0.2032 0.2022 —0.0010 0.1393 0.1381 — 0.0012 
4 0.1074 0.1830 0.1823 — 0.0007 — - — 
5 0.1096 0.1868 0.1860 — 0.0008 — — — 
Tabelle IV. 
Angew. | Ber. Gef. Fehl Ber. Gef. Veh] 
Ni NaCl | Na,S,O, | Na,S,0, | *°*" | Na,SO, | Na,SO, te 
- - | a - = - - 
l 0.1042 | 0.1978 0.1972 — 0.0006 0.1266 0.1254 — 0.0012 
2 0.1028 | 0.1952 0.1952 0.0000 — — ~ 
3 | 0.10938 | 0.2075 0.2065 —0.0010 | 0.1328 0.1320 —0.0008 
4 0.1402 0 2662 0.2651 —(.0011 0.17038 0.1696 — 0.0007 
Tabelle V. 
® Angew. Ber. Gef. Ber. Gef. 
= RbCl+CsNO RbHSO, | RbHSO, Fehler Rb,SO, | Rb,SO, Fehler 
= ~ § |+CsHSO, +CsHsO, +Cs,80, |+Cs,SO, 
Z 2 | g g ~ g g - 
RbCl 0.1428 oak | : 
I CsNO, 0.1264 0.3646 0.3666 +0.0020 0.2749 0.2752 | +0.0003 
2 Angew. Ber. Gef. Ber. Gef. 
= NaCl+KCl N,8,0, Na,8,0, Fehler Na,SO, Na,SO, Fehler 
E +K,8,0, +K,8,0, +K,SO, +K,S0, 
™ ie - - g - - “ 
o | N ’ | 
2 =. pra 0.4627 0.4630 +0.0003 0.3062 0.3040 +—0,0022 
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Die erhaTtenen Resultate lassen sich folgendermalsen zusammen- 
fassen: Die Salze des Cisiums und Rubidiums mit fliichtigen Saurey 
geben saure Salze des Typus RHSO,, wenn man sie mit iiber. 
schiissiger Schwefelsiure behandelt und auf 250—270° bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt; sie liefern Neutralsalze vom Typus R,SO, 
beim Glithen. Das Cisium zeigt einige Neigung, bei 250—270° 
mehr Schwefelsiure festzuhalten, als zur Bildung des sauren Sulfats 
RHSO, erforderlich ist; steigert man aber die Temperatur iiber 
300°, so wird noch Schwefelsiure abgegeben und ein Teil des 
sauren Sulfats geht wahrscheinlich in das Pyrosulfat iiber. — 
Natrium- und Kaliumsalze geben unter den geschilderten Versuchs- 
bedingungen Pyrosulfate des Typus R,S,O,, welche beim Erhitzen 
in neutrale Salze (R,SO,) iibergehen. Unter den gleichen Ver- 
hiltnissen giebt Lithium weder Hydrosulfate noch Pyrosulfate. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. XN, A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1901. 





Die Bestimmung von Calcium, Strontium und Baryum 
als Oxalate. 
Von 


Cuarurs A. Perers.?! 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? wurden 
die Versuchsbedingungen beschrieben, unter denen es médglich ist 
Oxalsiiure in Gegenwart von Salzsiure titrimetrisch mit Permanganat 
zu bestimmen; es wurde damals gefunden, dafs der Mehrverbrauch 
an Permanganat, der gewéhnlich zu konstatieren ist, wenn man 
diese Titration in der iiblichen Weise ausfiihrt, vermieden werden 
kann, wenn man vor der Titration der Oxalséiure Manganosalz 
hinzufiigt. Diese Thatsache fihrte zu dem Versuche, die Lésung 
der Erdalkalioxalate mit Salzsiure zu bewirken, und die freie Oxal- 
siure mit Permanganat in Gegenwart von Manganosalz zu titrieren ; 
weiterhin wurde hierdurch veranlafst das Studium der Versuchs- 
bedingungen, unter denen die Niederschlige von Baryum- und 
Strontiumoxalat in einer fiir quantitative Zwecke hinreichenden Voll- 
stiindigkeit ausgefillt werden kénnten. Die entsprechenden Ver- 
haltnisse fiir das Calciumoxalat sind bereits ermittelt worden. 

Der Titer der Permanganatlésung wurde mit frisch umkrystal- 
lisiertem Ammonoxalat und mit Oxalsdiure eingestellt; beide Be- 
stimmungen ergaben das gleiche Resultat. 


Calciumoxalat. 


Ks ist bekannt, dafs man das Calcium bestimmen kann, indem 
man das ausgefallte Calciumoxalat mit Schwefelsiure behandelt und 
die frei gemachte Oxalsiure mit Permanganat titriert.* Bei der 


‘ Ins Deutsche iibertragen von, J. Kopre.. 
* Goocn und Perers, Am. Journ. Se. (Sill) 7, 466. 
* Mour, Titriermethode, 6. Aufl., 8. 227. 

4, anorg, Chem. XXIX. 








; 
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vorliegenden Untersuchung wurde der Calciumoxalatniederschlag 
in Salzsiure gelést, und die Oxalsiure in Gegenwart von Mangano- 
salz mit Permanganat titriert. Die Methode wird folgendermalsen 
ausgefihrt: Man fallt die kochend heifse Lésung von Calciumchlorid 
mit Ammonoxalat, laifst sie 12 Stunden lang stehen und dekantiert 
die Fliissigkeit itiber Asbest. Den Niederschlag wiascht man zwei- 
bis dreimal durch Dekantieren mit 50—100 ccm kaltem Wasser 
aus und bringt ihn dann auf das Filter. Huierauf wird der Tiege| 
mit Inhalt in das zur Fiallung benutzte Becherglas zuriickgebracht, 
mit 100—200 ccm Wasser und 5—10 ccm konzentrierter Salzsiiure 
libergossen, und mit 0.5—1.0 g Manganochlorid versetzt, worauf 
man die Oxalsiiure bei 35—45° titriert. Die in Tabelle I zusammen- 
gestellten Analysenwerte sind, wie man sieht, ausgezeichnet; sie 
zeigen, dafs man das Calcium als Oxalat in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoffsiure und Manganosalz durch Permanganat quantitativ 
bestimmen kann. 

Langandauerndes Waschen mit heifsem Wasser ist zu _ ver- 
meiden, wenn das zur Fillung verwendete Ammonoxalat véllig 
entfernt ist. Bei einem Versuche z. B., bei dem der Niederschlag 
auf dem Asbest 14mal mit je 50 ccm heifsem Wasser gewaschen 
worden war, wurden durch diese Menge Waschwasser je 2—6 Tropfen 
einer annihernd ?/,,-n. Permanganatlésung entfirbt, so dals im 
ganzen ein Verlust von 0.0034 g CaO stattfand. 








Tabelle I. 
CaO, angew. Ammon- Vol. bei der Gefunden 
»- . Fehler 
als CaCl, oxalat Fillung CaO 
4 g ccm - - - 
SEE mn 7 
0.0656 0.3 100 0.0657 + 0.0001 
0.0656 0.3 100 0.0656 0 0000 
0.0656 0.3 150 0.0658 + 0.0002 
0.0656 0.3 100 0.0655 = 0.0001 
0.0985 0.5 175 0.0981 — 0.0004 
0.1313 0.6 150 | 0.1315 + 0.0002 
0.1313 0.6 200 0.1315 + 0.0002 
Strontiumoxalat. 


Sovcuay und Lenssen! haben festgestellt, dafs Strontiumoxalat 
in 12000 Teilen Wasser léslich ist. Diese Thatsache erschien ei! 


t Lieb. Ann. 102, 35. 





147 


erfolgreiches Studium der quantitativen Abscheidung des Strontiums 
yu verbiirgen. Das Strontiumoxalat wurde in der folgenden Unter- 
suchung sowohl in alkoholischer als auch in wasseriger Lésung 
ausgefallt; beide Fille sollen gesondert besprochen werden. Der 
Gehalt der Strontiumsalzlésungen — deren Reinheit gepriift war — 
wurde festgestellt durch Fallung mit Schwefelsiiure aus einer Lisung, 
die wenigstens zur Hialfte ihres Volumens aus Alkohol bestand; bei 
einigen Lésungen wurde zur Kontrolle der Gehalt durch Abdampfen 
mit Schwefelsiure bestimmt. 


Fallung in alkoholhaltiger Lésung. Um festzustellen, ob 
die Fallung des Oxalats in alkoholhaltiger Lésung quantitativ wiire, 
wurde Strontiumnitrat durch Ammonoxalat aus einer Lésung, die 
ein Drittel ihres Volumens an Alkohol enthielt, ausgefillt; die 
Flissigkeit blieb tiber Nacht stehen; sodann wurde sie itiber Asbest 
filtriert und der Niederschlag wurde in dem mit Untersatz versehenen 
Filtertiegel mit Schwefelsiure behandelt, gegliiht und als Sulfat ge- 
wogen. 


Die Resultate sind in Tabelle Il zusammengestellt. 


Tabelle II. 





SrO, angew. Ammon- Vol. bei der 


als Sri NO,), 


cf 


0.2434 
0.2434 
0.0022 
0.0013 
0.0004 


oxalat 
£ 


0.8 
0.8 
0.2 
0.2 
0.04 


Fiallung 
ecm 


180 
180 
100 
100 
100 


Alkohols 


SrO, gef. 
als SrSO, 


& 


0.2440 
0.2437 
0.0022 
0.0014 
0.0004 


Ditterenz 


cr 
S 


+ 0,0006 
0.0008 
0.0000 
4+-0.0001 
0.0000 


Es geht aus dieser Zusammenstellung hervor, dafs die Fillung 
auch geringer Mengen von Strontiumsalzen aus einer Lésung, die ein 
Drittel ihnres Volumens an Alkohol enthalt, praktisch vollstindig ist. 


Um die fiir eine quantitative Fallung des Strontiumoxalats 
erforderliche Minimalmenge von Alkohol zu bestimmen, wurden 
einige Versuche ausgefiihrt, bei denen verschiedene Mengen Alkohol 
von 85°/,, sowie verschiedene Mengen Ammonoxalat zur Verwendung 
gelangten; die Filtrate der so ausgefallten Niederschliige wurden 
durch Zusatz von mehr Alkohdl auf Strontium gepriift. 


Die Resultate sind in Tabelle III zusammengestellt. 
10* 
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Tabelle IL. 








SrVU, angew. Ammon- Vol. der Zugesetzte SrO im Filtrat, 
als Sri NO,), oxalat Fliissigkeit Menge gewogen als SrS0, 
g g ecm 85°/,igen Alkohols g 

0.1 0.4 100 1, 0.0000 

0.1 0.4 100 PP 0.0000 

0.1 0.4 100 Bla 0.0004 

0.1 0.2 100 1). 0.0000 

0.1 0.2 100 i” 0.0009 

0.1 0.2 100 ‘lee 0.0020 

0.1 0.1 100 1/, 0.0002 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs bereits bei einem 
miifsigen Uberschusse von Ammonoxalat ein Fiinftel des Gesamt- 
volumens an 85°/,igem Alkohol geniigt, die Vollstindigkeit der 
Strontiumoxalatfallung zu bewirken. 

Nachdem die Versuchsbedingungen festgestellt waren, unter 
denen Strontiumoxalat unléslich ist, wurde die volumetrische Be- 
stimmung des Strontiums folgendermafsen ausgefiihrt: Die heilse 
Lisung des Strontiumsalzes wurde mit Ammonoxalat gefallt, sodann 
wurde etwa ein Fiinftel bis ein Drittel des Gesamtvolumens an 85°/,igem 
Alkohol hinzugefiigt. Das Gemisch blieb itiber Nacht stehen und 
die klare Fliissigkeit wurde dann iiber ein Asbestfilter dekantiert. 
Das Auswaschen geschah durch Dekantieren mit einer Mischung 
gleicher Volumina von Wasser und 85°/,igem Alkohol. Der Nieder- 
schlag kam auf das Filter, wurde zur Entfernung des Alkohols tiber 
der Flamme getrocknet und hierauf in das vorher gleichfalls ge- 
trocknete Becherglas zuriickgebracht, in dem er mit Schwefelsiure 
oder mit 5—10 ccm Salzsiure behandelt wurde. (Im _letzteren 
Falle mufsten noch 0.5—1 g Manganosalz hinzugefiigt werden.) [ie 
Oxalsiure wurde mit Permanganat titriert. — Die nach dieser 
Methode erhaltenen Resultate (Tabelle IV) sind genau. 


(S. Tabelle IV, S. 149.) 


Bei dem letzten Versuche, bei dem eine relativ grofse Menge 
Strontiumsalz bei ziemlich geringer Konzentration vorhanden war, 
ist ein kleiner Verlust zu verzeichnen, der aller Wahrscheinlichkeit 
nach darauf zuriickzufihren ist, dafs eine geringe Menge Oxalsaure 
durch das sich bildende Strontiumsulfat okkludiert wird. Es wire 
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Tabelle IV. 





srO, angew. Ammon- | Vol. bei der | Zusatz v. Die wiihrend (ef. 





als Sr(NO,). = oxalat Fillung (85°/,igem yell ges 1439 sro | Fehler 
g g ecm _ Alkohol Sgure g g 
0.0974 0.4 100 Me HCl 0.0973 —0.0001 
0.0974 0.4 100 ). HCl 0.0983 +0.0009 
0.0974 0.4 100  P HCl 0.0975 +0.0001 
0.0974 0.8 100 | P HCl 0.0981 +0.0007 
0.1948 0.4 200 | P HCl 0.1948 —0.0005 
0.1948 0.8 200 P HC] 0.1942 —0.0006 
0.0974 0.4 100 ‘ls H,SO, 0.0970 —0.0004 
0.0974 0.4 100 ls H,S0, 0.0977 +0.0003 
0.0974 0.4 100 iP H,SO, 0.0976 +0.0002 
0.1948 0.6 150 i}. H,SO, 0.19388 —0.0010 


demnach also zweckmilsig, die Titration bei stirkerer Verdiinnung 
vorzunehmen, wenn man zum Ansiuern Schwefelsiure verwendet, 
und wenn gréfsere Mengen von Strontiumoxalat vorhanden sind. 
Fillung in wisseriger Lésung. Um die Vollstandigkeit 
der Fillung von Strontiumsalzen in rein wisseriger Lésung zu priifen, 
wurden 0.0974 g Strontiumoxyd — als Nitrat — mit Ammonoxalat 
ausgefallt; das Gemisch blieb tiber Nacht stehen, sodann wurde der 
Niederschlag iiber Asbest abgesaugt und mit Wasser, dem sein 
halbes Volumen an 85°/,igem Alkohol zugesetzt war, ausgewaschen. 
Das Strontiumoxalat wurde im Tiegel mit Untersatz mit einigen 
Tropfen Schwefelsiure behandelt und als Sulfat zur Wagung gebracht. 
Ks ergaben sich 0.0973 g Strontiumoxyd. Es ist also die Fallung 
des Strontiumoxalats auch in wisseriger Lésung bei Anwendung 
eines hinreichenden Uberschusses von Ammonoxalat vollig quantitativ. 
Um die fiir die Ausfaillung des Strontiumoxalats in wisseriger 
Liésung erforderliche Menge Ammonoxalat festzustellen, wurden 
einige Versuche mit wechselnden Mengen des letzteren angestellt. 
Die Niederschlige blieben iiber Nacht in der Fliissigkeit, sodann 
wurde diese tiber Asbest dekantiert und die gefillte Substanz zwei 
bis dreimal mit 10—20 ccm kaltem Wasser ausgewaschen. Die bei 
der Titration der Oxalsiiure mit Permanganat erhaltenen Resultate 
zeigen, dafs es notwendig ist, eine mehrfach so grofse Menge Ammon- 
oxalat zu verwenden, als theoretisch erforderlich ist, wenn man 
eine quantitative Abscheidung des Strontiumoxalats erzielen will. 
Die Versuchsdaten sind in Tabelle V zusammengestelit. 
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Tabelle VY. 





SrO, angew. Ammon- Vol. bei SrO, : 
als Sr(NO,), oxalat der Fillung Anwesende gefunden Fehler 
» - aaitin Siure g g 

0.0487 0.064 100 H,S0, 0.0441 — 0.0046 
0.0487 0.0768 100 H,SO, 0.0465 — 0.0022 
0.0487 0.16 100 H,SO, 0.0488 — 0.0001 
0.0974 0.128 100 H,SO, 0.0939 — 0.0025 
0.0974 0.16 100 H,SO, 0.0959 — 0.0015 
0.0974 0.32 100 H,SO, 0.0975 + 0.0001 


Die auflésende Wirkung einer grofsen Menge Wasser auf das 
Strontiumoxalat wurde gepriift durch Auswaschen eines Nieder- 
schlages (mit einem Oxydgehalt von 0.0974 g) mit 150 ccm kaltem 
Wasser. Der als Sulfat gewogene Riickstand zeigte einen Verlust 
von 0.0033 g (auf Oxyd berechnet) und diese Quantitit konnte auch 
aus dem Filtrat durch Zusatz von Ammonoxalat und Alkohol 
wieder gewonnen werden. Es ist deswegen offenbar ein allzu reich- 
liches Nachwaschen mit Wasser zu vermeiden. Bei der quantitativen 
Bestimmung des Strontiums mulste deswegen, wenn die Fallung des 
Oxalats in wiisseriger Lésung ausgefiihrt wurde, die Menge des 
Waschwassers nach Méglichkeit beschrankt werden. Es zeigte sich, 
dals 830—40 ccm Wasser bei zweckmifsiger Anwendung hinreichten, 
das ganze Ammonsalz aus dem Niederschlage herauszuwaschen, 
ohne dafs von diesem eine merkliche Menge in Lésung ging. 

Die Ausfiihrung der quantitativen Bestimmung war der in 
alkoholischer Lésung durchaus analog; nur wurde der Alkoholzusatz 
fortgelassen, und die Menge des Waschwassers wurde auf ein 
Minimum beschriinkt; da also Alkohol, der die Titration beeinflussen 
konnte, nicht vorhanden war, so wurde der Niederschlag vor der 
Titration mit Permanganat nicht getrocknet. Die Resultate sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


(S. Tabelle VI, S. 151.) 


Bei den unter A in der Tabelle VI zusammengestellten Ver- 
suchen wurde das Strontiumoxalat mit Schwefelsiure behandelt und 
be: 80° titriert; das Volumen der Lésung betrug 200—300 ccm. 
Bei den Versuchen unter B wurde der Niederschlag mit Chlor- 
wasserstoffsiure behandelt und bei 35—45° in einem Volumen von 
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Tabelle VI. 













srO, angew. 


rr 


0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0778 
0.0778 
0.0778 
0.0778 
SrO 


angew. als 


SrCl, 
0.0974 
0.0974 


0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0.0974 
0 0974 


0.2425 
0.2436 
0.2436 
0.2436 
0.2436 
0.2436 


0.2436 
0.2436 
0.2436 
0.2436 








Ammon- 


oxalat 
- 


0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.8 
0.8 
1.0 
2.0 
2.0 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 


0.8 
2.0 


0.8 
0.8 
0.8 
0.8 
0.8 
0.8 


0.384 
0.354 
0.64 
0.8 
2.0 
2.0 


0.8 
0.8 
2.0 
2.0 





Vol. bei 


der Fiallung 


ecm 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


125 
125 
125 
125 
125 


125 


B 


D 


Anwesende 


Siure 


H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,S0, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,S0O, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 


H,SO, 
H,SO, 


HCl 
HCl 
HCl 
HCl 
HCl 
HCl 


H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 
H,SO, 


H,SO, 
H.SO, 
H,SO, 
H,SO, 


Sr) 
gef, 


e 


0.0966 
0.0985 
0.0977 
0.09638 
0.0981 
0.0966 
0.0965 
0.0963 
0.0970 
0.0792 
0.0767 
0.0776 
0.0776 


0.0973 
0.0975 


0.0971 
0.0980 
0.0975 
0.0980 
0.0973 
0.0978 


0.2376 
0.2402 
0.2411 
0.2367 
0.2876 
0.2402 


0.2448 
0.2446 
0.2440 
0.2431 






Fehler 


= 


— 0.0008 
+0.0011 
+ 0.00038 
—Q.0011 
+ 0.0007 
— 0.0008 
— 0.0009 

0.0011 
— 0.0004 
4+-0,0014 
— 0.0011 

0.0002 
— 0.0002 


0.0001 
— 0.0001 


— 0.0003 
+ 0.0006 
+ 0.0001 
+ 0.0006 
— (0.0001 
+ 0.0004 


— 0.0049 
— 0.0034 
— 0.0025 
— 0.0069 
— 0.0060 
— 0.0084 


+- 0.0007 
- 0.0010 
+ 0.0004 

0.0005 





ee —-_-  - 


} 








152 


Tabelle VI (Fortsetzung). 





— 





SrO, angew. Ammon- Vol. bei SrO, 


als Sri NO,), oxalat ‘der Fallung | Anwesende gef. Fehler 
, Siure 
L £ ccm g u 
E 
0.2436 0.8 500 H,SO, 0.2396 — 0.0040 
0.2436 2.0 500 H,SO, 0.2403 — 0.00383 
0.2436 2.0 500 H,SO, 0.2413 — 0.0028 
0.2436 4.0 500 ‘H,SO, 0.2410 — 0.0026 
0.2436 8.0 500 H,SO, 0.2407 — 0.0029 
0.4872 2.0 500 H,SO, 0.4837 — 0.0035 
0.4872 4.0 500 H,SO, 0.4855 —0.0017 
0.5430 5.0 500 H,SO, 0.5422 — 0.0008 
0.4579 10.0 500 H,SO, 0.4554 — 0.0025 
0.7307 5.0 500 HCl 0.7262 — 0.0045 


100—200 cem titriert, nachdem 0.5—1.0 g Manganochlorid hinzu- 
getiigt waren. 

Die Resultate zeigen, dafs 0.1 g des Strontiumsalzes, als Oxyd 
berechnet mit einem guten Grad von Genauigkeit als Oxalat be- 
stimmt werden kénnen, wenn es in 100—250 ccm Wasser durch 
einen geniigenden Uberschufs von Ammonoxalat gefallt wird. In 
den Versuchen, welche in Reihe C wiedergegeben sind und in denen 
die Menge von Strontiumsalz in 125 ccm Wasser vermehrt wird, 
schleicht sich ein negativer Fehler ein, der nicht durch Anwendung 
einer grossen Menge von Ammonoxalat vermindert werden kann. 
Vergréssert man jedoch die Verdiinnung auf 250 ccm, wie dies in 
den Versuchen der Reihe D der Fall ist, so dafs die Bedingungen 
denjenigen der Reihen A und B sich nahern, dann reduzieren sich 
die Fehler auf ein Minimum. 

Bei den unter E verzeichneten Versuchen, welche mit Verdiin- 
nungen von 500 ccm ausgefiihrt wurden, trat eine Fehlerquelle 
hervor, die durch die Gegenwart eines grofsen Uberschusses von 
Ammonoxalat nicht aufgehoben wird und die unabhingig ist von 
der angewandten Menge des Strontiumsalzes. Acht von den Wasser- 
tiltraten und den Waschwissern der in Tabelle VI zusammen- 
gestellten Versuche wurden durch Zusatz von Alkohol auf Spuren 
von Strontium gepriift und stets wurde eine geringe Menge Stron- 
titm gefunden, die im Mittel 0.0010 g fir 100 cem Fliissigkeit 


betrug. 
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Baryumoxalat. 

Baryumoxalat ist nach Soucnay und Lenssen! in 2590 Teilen 
kaltem Wasser léslich; nach Bergmann? ist es in Alkohol iiberhaupt 
kaum léslich, Es wurde der Versuch gemacht, Baryum durch 
Fallung mit Ammonoxalat in einer alkoholischen Fliissigkeit zu 
fallen. Dabei ergab sich, dafs in den Filtraten von Baryumoxalat- 
niederschligen, welche aus 0.1—0.2 g Baryumoxyd (als Nitrat) in 
100 ecm Flissigkeit mit einem Gehalte von 30 ccm abs. Alkohol 
sewonnen waren und tiber Nacht gestanden hatten, durch Schwefel- 
siure im Mittel nur noch etwa 0.0001 g Oxyd (als Sulfat) gefallt 
werden konnte. Die Unléslichkeit des Baryumoxalats unter diesen 
Versuchsbedingungen ist demnach praktisch vollstiindig. 

Die Bestimmung des Baryums erfolgte nun folgendermalsen: 
Zu einer Baryumsalzlésung, die 30°/, ihres Volumens an Alkohol 


Tabelle VIL. 





Wiihrend Bad, 










' Lieb. Ann. 90, 102. 
- Beremann’s Essays I, 320. 


BbaQ, angew. Ammon- | Vol. bei babar : 
als Ba(NOg,), oxalat | der Fillung der Titration ref. Fehler 
| vorhandene 
s 4 | ccm Siiure B B 
A 
0.1165 0.2 100 HCl O.1177 + 0.0012 
0.1165 0.2 100 HC] 0.1170 + 0.0005 
0.1165 0.2 100 HCl 0.1164 —0,0001 
0.1165 0.2 100 HC] 0.1151 —(,0014 
0.1165 0.2 100 HCl 0.1165 0.0000 
0.1165 0.2 100 HCl 0.1176 +0.0011 
0.1165 0.2 100 HC] 0.1164 — 0.0001 
0.2330 0.4 100 HCl 0.2319 —O0.0011 
(0.2330 0.4 100 HCl 0.2335 + 0.0005 
(0.2330 0.4 100 HCl 0.2342 + 0.0012 
Bad, 
augew. als 

BaCl, 

0.0942 0.4 100 HCl 0.0952 +0.0010 
0.0942 0.4 100 HCl 0.0939 — 0.0008 
0.0942 0.4 100 HC) 0.0941 -~ 0.0001 
0.1884 0.4 100 HCl 0.1893 - 0.0009 
0.1884 0.4 100 HCl 0.1892 +0.0008 
0.0942 0.2 200 H,SO, 0.0858 — 0.0086 
0.1384 0.4 200 H,SO, 0.1732 — (0.0152 
0.0942 0.2 500 H,SO, 0.0857 — 00,0085 
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enthielt, wurde Ammonoxalat hinzugefiigt; das Gemisch bliebt iihe; 
Nacht stehen und der Niederschlag wurde iiber Asbest abgesaugt, 
nachdem er durch Dekantieren mit 100—200 ccm Wasser (enthaltend 
30 Volumenprozente Alkohol) ausgewaschen war; hierauf wurde er 
liber einer Flamme getrocknet zur ginzlichen Entfernung des Alko- 
hols. Den Tiegel mit dem Niederschlag brachte man sodann in das 
gleichfalls vorher getrocknete Becherglas zuriick, fiigte 100—200 ccm 
Wasser, 5—10 ccm konzentrierte Salzsiure und 0.5—1.0 g Mangano- 
chlorid hinzu und titrierte die entstandene Lésung bei 35—40° C. 
mit Permanganat. Die Resultate dieser Versuche, die unter A in 
Tabelle VIL zusammengestellt sind, zeigen, dafs man Baryum als 
Nitrat oder als Chlorid in der beschriebenen Weise mit ziemlicher 
Genauigkeit bestimmen kann. 

Bei den unter B verzeichneten Versuchen wurde das Baryum- 
oxalat nach Zugabe der genannten Wassermenge mit Schwefelsiiure 
behandelt. Hierbei zeigte sich ein bedeutender Verlust an Oxal- 
siure’, der offenbar durch eine Okklusion derselben in dem ent- 
stehenden Baryumsulfat hervorgerufen wird. Die Anwendung von 
Schwefelsiiure erscheint demnach fiir dieses Verfahren ausgeschlossen. 


Die gewichtsanalytische Bestimmung der Oxalate von Baryum und 
Strontium. 


Calcium kann bekanntlich nach sorgfiltigem Gliihen seines 
Oxalats als Karbonat gewogen werden, und es schien auch médglich 
zu sein, das Strontium als Karbonat zur Wagung zu bringen. Zur 
Prifung wurden Strontiumoxalatniederschlige auf Asbest in dem mit 
Untersatz versehenen Filtriertiegel 2—8 Minuten lang in der Flamme 
eines Bunsensenbrenners gegliiht und als Karbonat gewogen; in einem 
Falle wurde auch das so erhaltene Karbonat durch Schwefelsiure 
in Sulfat tibergefiihrt und dieses zur Wigung gebracht. Die Resul- 


Tabelle VIII. 





SrO, angew. SrO, ber. SrO, ber. 


Nr. als Sri NO,), aus SrCQ,, gef. aus dem gef. Srs\), 
- - | - 

] 0.1120 0.1113 —_— 

2 0.1120 0.1116 — 


3 0.2435 0.2425 0.2437 





‘ate sind in Tabelle VIII zussammengestellt; obgleich sie einen ge- 
ringen Verlust erkennen lassen, zeigen sie doch einen ziemlichen 
Grad von Genauigkeit. 

Ebenso wurden Baryumoxalatniederschlige 5—10 Minuten ge- 
sliht und als Karbonat gewogen. Die ziemlich genauen Ergeb- 
nisse sind in Tabelle LX zusammengestellt. 









Tabelle LX. 











BaO, angew. BaO, gef. als Ste 
als Ba(NQ,), BaCO, merenz 









5 





| - - 









0.2912 0.2909 —0,0008 
0.2912 0.2901 —0,0011 
0.2912 0.2901 —0,0011 












Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich in der folgenden 
Weise zusammenfassen: Bei der Bestimmung des Calciums durch 
Titration des Oxalats mit Permanganat erhailt man genaue Resultate, 
wenn man Salzsaéure (unter Zusatz von Manganosalz) als Liésungs- 
mittel benutzt. — Strontiumsalze kénnen praktisch vollstiindig durch 
Ammonoxalat ausgefallt werden, in einer Lésung, die ?/, ihres 
Volumens an 85°/,igem Alkohol enthalt; annahernd vollstindig 
lassen sie sich auch aus rein wisseriger Lésung ausfillen, wenn die 
Verdiinnung 250 ccm nicht iiberschreitet. Das Strontiumoxalat lilst 
sich titrimetrisch mit Permanganat genau bestimmen, sowohl wenn 
man Schwefelsiure, als auch wenn man Salzsiure (unter Zusatz 
von Manganoxalat) zum Freimachen der Oxalsiiure verwendet. — 
Baryumsalze kénnen praktisch vollstiindig durch Ammonoxalat aus- 
gefallt werden, in einer Lésung, die ein Drittel ihres Volumens an 
Alkohol von 85°/, enthilt; die Bestimmung des Baryumoxalats lilst 
sich in der Weise ausfiithren, dafs man dasselbe in Salzsiiure lést 
und nach Zusatz von Manganosalz mit Permanganat titriert. — 
Strontium und Baryumoxalat kénnen durch Glihen in Karbonate 
libergefiihrt und als soleche gewogen werden. 






















Lhe Kent Ohemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1901. 
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Phosphormolybdanverbindungen. 


Von 


KF. Mawrow. 


(II. Mitteilung.) 


Vor einiger Zeit habe ich zwei Phosphormolybdinverbindungen 

beschrieben,' die ich als Verbindungen der niederen Oxyde des 

Molybdins mit unterphosphoriger Siure betrachtet habe. Ich gab 

den Verbindungen die Formel: Mo,O,(H,PO,),.3H,O und Mo,0,, 

(H,PO,),-H,Q. Die letzte Verbindung lést sich in Wasser mit blauer 

Farbe, reagiert sauer und giebt mit (NH,)Cl, (NH,),CO,, BaCl,, 

: Ph(NO,), und Bi(NO,), Niederschlage, die ich einer genaueren Unter- 

suchung unterwerfen wollte. Von diesen Niederschligen habe ich, 

nur den mit BaCl, und teilweise mit (NH,)Cl erhaltenen, untersucht, 

da ich bald die Arbeit gegen meinen Willen aufgeben mufste. Ich 

hoffe. aber bald wieder Gelegenheit zu haben, diese Arbeit in An- 

griff zu nehmen und eine genaue Erklarung iiber die erhaltenen 

Verbindungen geben zu kénnen, deshalb bitte ich, meine friihere 
Mitteilung, wie diese, als vorliufige zu betrachten. 

Die Ba und NH,-Niederschlage wurden aus der blauen Lésung, 
dargestellt durch Kochen der violetten Substanz? mit H,O und Ver- 
setzen derselben mit BaCl,- und (NH,)Cl-Liésung, erhalten. 

Der durch BaCl, erhaltene Niederschlag ist im Uberschuls es 
Fiillungsmittels leicht léslich. Man setzt deshalb das BaCl, tropten- 
weise hinzu, bis sich der Niederschlag noch vermehrt. Der Nieder- 
schlag wurde mit méglichst wenig H,O gewaschen, vor der Pumpe 
: gut abgesaugt und auf Tonteller tiber H,SO, und CaCl, getrocknet. 
: Der getrocknete Niederschlag sieht dunkelblau aus, lést sich leicht 

in H,O, ist Cl-frei und besteht aus P, Ba und Mo. 


. 
l f / CC) dh 162 
4. anoryg. Qn, aD, rae 
* Z. anorg. Chem. 28, 164. 
3 
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Die Analysen von drei verschiedenen Priparaten ergaben fol- 
vendes Resultat: 
I. 0.1080 g Substanz ergaben 0.0172 g BaSU, = 10.2°), BaQ, 


0.1112 g 9 ” 0.0715 g MoO, = 42.8°), Mo, 
0.1050 g . ™ 0.0211 g Mg,P,0, = 5.6 °/, P. 






II. 0.1050 g Substanz ergaben 0.0154 g BaSO, = 9.6°/, BaO, 






0.1409 g ts = 0.0208 g BaSO, = 9.7°), BaO, 
0.1050 g be o 0.0676 g MoO, = 42.9°/, Mo, 
0.1054 g r “ 0.0677 g MoO, = 42.8°/, Mo. 





III. 0.1430 g Substanz ergaben 0.0210 g BaSO, = 9.6°/, BaQ, 





0.1071 g ” - 0.0697 g MoO, = 43.3 °/, Mo, 
0.1440 g 7” ” 0.0290 g Mg,P.0, = 5.6%, P, 
0.1205¢ ,, » 0.0163 g H,O = 13.5°/, H,0.' 


Im Mittel: 9.77°/, BaO, 42.94°/, Mo, 5.61°/, P und 13.52°/, HO. 

Rechnet man den P auf unterphosphorige Siiure um, und den 
Rest als Sauerstoff, so stehen die gefundenen Zahlen annihernd 
im Verhaltnis: 1:7: 20:3:12, so dafs sich die Formel BaOMo,0,, 
3(H,PO,).12H,O aufstellen liafst. 


Berechnet fiir BaOMo,O,).3(H,PO,).12 H,O: (Grefunden: 
BaO = 9.80°/, 9.77 9, 
7Mo = 43.10 42.94 
3H,PO, = 12.70 11.96 
12H,O = 13.85 13.52 


Durch Verbrennung wurde 2.1°/, H gefunden; berechnet fiir 
\2H,O und 3H,PO, 2.10°/, H. 

Mit (NH,)Cl giebt die blaue Lésung auch einen Niederschlag 
und die Ausfallung ist fast vollstandig. Der Niederschlag besteht 
aus kleinen Blattchen, welche unter dem Mikroskop griinlichblau 
aussehen. Da der Niederschlag sehr leicht in H,O léslich ist, konnte 
er mit H,O nicht gewaschen werden und mit Absaugen vor der 
Pumpe oder Trocknen zwischen Filtrierpapier, war es nicht méglich, 
iin vollsténdig frei von (NH,)Cl zu erhalten. Deshalb wurde der 
Niederschlag mit heifsem Alkohol vom spez. Gew. 0.939 gewaschen, 
in welchem das (NH,)Ci léslich ist, wahrend die blaue Masse fast 
unléslich ist. Das so erhaltene Produkt gab kaum eine Reaktion 
auf Cl. Die wenigen Analysen, die ich gemacht habe, gaben Zahlen, 
die fast auf dieselbe Formel stimmten, wie die Ba-Verbindung. 


' (Gefunden beim Trocknen der Substanz bei 140—145°: fiber 150° er- 
‘eidet die Substanz schon eine Zersetzung.) 
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Hier mufste ich meine Arbeit unterbrechen und die Bi-, Pb- und 
anderen Niederschlige blieben ganz unberihrt. 

Wie ich im Anfang bemerkt habe, méchte ich die zwei zuerst 
beschriebenen Phosphormolybdinverbindungen als niedere Oxyde des 
Molybdins mit unterphosphoriger Siure annehmen, und vielleicht 
stellen sie zwei komplexe Siuren dieser Oxyde mit unterphosphoriger 
Siure dar, sowie MoO, mit H,PO,, H,PO, u. s. w. bildet, und die 
Ba- sowie NH,-Niederschlige als Salze der letzteren Saure. Ici, 
hoffe, dafs die weiteren Untersuchungen Beweise dafir liefern, die 
eine genaue Erklirung tiber die Natur dieser interessanten Ver- 
bindungen geben werden. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laborat. des Staatsgymnas. ,,Prinx Boris‘. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1901. 











Uber das Chromichlorid. 
Von 


PauL RowLAND. 





Zu der unter diesem Titel von mir in dieser Zeitschrift’ ver- 
jffentlichten Abhandlung méchte ich noch einige Beobachtungen 


hinzufiigen. 
Bekanntlich existieren drei Modifikationen des Chromichlorids: 








a) wasserfreies, violettes, 
b) wasserhaltiges, violettes, 
c) wasserhaltiges, griines. 






a ist in Wasser unter gewéhnlichen Bedingungen des Versuches, 
Druckes und Temperatur betreffend, so gut wie unléslich; doch 
giebt es eine Reihe von Substanzen, welche, in grdéfserer oder 
kleinerer Menge zugesetzt, das indifferente Verhalten dieses Salzes 
gegen Wasser aufheben. 

Diese katalytischen Substanzen sind, soviel bisher bekannt ist, 
reduktiven Charakters und bei Zimmertemperatur schon aktiv; eine 
Ausnahme bildet Wasserstofigas, welches erst bei 90° und dariiber 
katalytisch wirksam ist, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 

In eine Suspension von violettem Chromichlorid, a, in Wasser 
wurde Wasserstoff eingeleitet bei folgenden Temperaturen: 



















1. 15’ bei 17°: keine Griinfarbung, 

2. 15’ bei 50°: __,, 7 

So. 16 Bee TO": m 

4. 15’ bei 80°: _,, A 

5. 15° bei 90°: kaum wahrnehmbare Griinfirbung, 


6. 15° bei der Temperatur des siedenden Wassers: Griinfairbung. 


' Z. anorg. Chem. 21, 37. 
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Noch kénnte der Einwand erhoben werden, dafs die Auflisung 
durch Wasserstoffgas von der Zeitdauer der Einwirkung bei dey 
niederen Temperaturen abhingig ist; indessen zeigt es auch be; 
lingerem LEinleiten inaktives Verhalten; und es erhebt sich die 
Frage, ob iiberhaupt dieser Vorgang den katalytischen Erscheinungen 
eingereiht werden darf. 

Die Beziehung der Metalle zu dem Chromichlorid (a) ist die 
folgende: um das Resultat gleich vorneweg zu nehmen, alle Metalle, 
mit der alleinig-n Ausnahme von Platin und Gold, sind wirksam. 
Die Metalle wurden mit Chromichlorid a in imnigste Beriihrung 
gebracht, und 24 Stunden an der Luft so belassen; nach Verlauf 
dieser Zeit wurde mit Wasser aufgenommen und rasch filtriert. Die 
Versuche mit Kalium und Natrium wurden unter Petroleum an- 
gestellt. Bei den sehr stark wirkenden Metallen geniigt es, wenn 
z. B. gefalltes Zinn 5’ mit dem Chromichlorid a geschiittelt wird. 
Durch besondere Versuche iiberzeugte ich mich, dafs der Luit- 
sauerstoff ausgeschlossen werden kann. Die Versuche mit Metallen 
lassen folgende 4 Gruppen erkennen: 








l. Il. 
iN Ke 
Na Ni + + 
Mg Pb 
Al + + + 
Zu 
Ca 
Sn 

H 0 bei Zimmertemperatur. 

LIT. LV. 

Sb Pt | 
Bi Au | , 
Cu + 
He 
Ag 


+ + + deutet die sehr stark wirkende Eigenschaft des betrefienden 
Metalls, + + die stark wirkende, + eine schwache Wirkung, 0 seine Wirkungs- 


losigkeit an. 


Man braucht nur einen Blick auf die Spannungsreihe der 
Metalle zu werfen, um zu sehen, dafs die hier gegebene Anordnung 
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jie gleiche in sehr angeniherter Weise ist; und erkennt ferner, 
jafs die oberhalb des Wasserstoffs stehenden Metalle die stirkere 
Wirkung erzielen, wahrend die dem Wasserstoff folgenden weit 
hinter derselben zuriickbleiben. 

Die Beziehung zwischen der Intensitaét der Wirkung der ver- 
sehiedenen Metalle und der Zeitdauer ihrer Einwirkung auf das 
Chromichlorid (a) driickt die Regel aus, dafs beide in sehr an- 
ceniherter Proportionalitat stehen, jedoch im Rahmen der vorstehen- 
den Anordnung der Metalle. 

Dem Verhalten der Metalle entsprechend kénnen auch Legie- 
rungen derselben, z. B. unechtes Blattgold, Neusilber, die Um- 
wandlung des Chromichlorids (a) bewirken; dagegen sind metalloide 
Stoffe wie Jod, Schwefel indifferent. 

Zur Erklirung iiber die Wirkungsweise der Metalle méchte 
ich folgendes bemerken: Schiittelt man violettes Chromichlorid (a) 
mit gefalltem Zinn etwa 5’ lang und nimmt dann mit Wasser aut, 
so sind Zinnionen in der Lésung vorhanden; jedenfalls hat sich 
Stannochlorid und voraussichtlich auch Chromochlorid gebildet. Aut 
der Basis analoger Reaktionen diirften auch die anderen Metalle 
aktiv sein. Daran kniipft sich schliefslich die Frage, ob die Auf- 
lisung des violetten Chromichlorids, a, auf dem Wege der Katalyse 
ausschliefslich durch Chromochlorid, sei es primiir oder sekundir 
wirksam, herbeigefiithrt wird oder auch durch die anderen Substanzen.! 
Die bisher aufgestellten Definitionen des Begriffes Katalyse legen 
auf den Umstand besonderes Gewicht,” dals der katalytisch wirkende 
Stoft nur in sehr geringer Menge vorhanden zu sein braucht. 
Prignante Beispiele dieser Art bilden einige anorganische Hydra- 
tationsreaktionen, wie die Hydratation des zum grélsten ‘Teil ent- 
wisserten Calciumsulfats und des Portlandcements, welche ich aus- 
fihrlich studiert habe.* Positive und negative Katalysatoren, in 
sehr geringer Menge zugesetzt, verschieben die Hydratations- 
geschwindigkeit dieser Vorgiinge um ganz bedeutende Betriige. In 
bezug auf die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Jodwasserstoff und der katalytischen Wirksamkeit des Kupfer- 


' Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 173. 
* L. Meyer, Theoretische Chemie. 
W. Osrwap, Grundrifs, 3. Aufl. 
* Zeitschr. f. Baumaterialienkunde 1900, 8. 9. 15/16; 1901, 14. Ber. 
deutsch. chem. Ges. 33, 2831. 
4, anorg. Chem. X XIX, 11 
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sulfats bemerkt J. Bropr! sehr richtig, dafs es iiberhaupt zweifel- 
haft ist, ob die Wirkung des Kupfersulfats noch als katalytisch 
bezeichnet werden darf; denn die Konzentration, bei der es zy 
wirken beginnt, ist im Verhiltnis zu der der reagierenden Bestani- 
teile nicht mehr klein, sondern ebenso grofs. Eine ahnliche Auf- 
fassung trifft auch auf die Auflésung des violetten Chromichlorids, a, 
durch Chromochlorid und die anderen Substanzen zu, da ersteres 
sich von den iibrigen hinsichtlich der Auflésungsgeschwindigkeit wie 
auch in quantitativer Hinsicht wesentlich unterscheidet. Die 
Wirkung des Chromochlorids ist approximativ hundertmal, nach 
PELOUZE sogar zweihundertmal stirker als die des demnichst folgenden 
Zinnchloriirs. Und es ist vielleicht nunmehr angemessen, die 
(jrenzen zu fixieren, innerhalb welcher in Beziehung aut die Menge, 
hezw. Konzentration der aktiven Substanzen derartige Vorgiinge 
den Namen ,,katalytische‘ verdienen. Ich glaube, dafs die oben 
erwihnten Versuche mit Metallen nach der Richtung die Kanut- 
scheidung treffen, dafs Chromochlorid ausschliefslich als katalytisches 
Agens bei der Auflésung des violetten Chromichlorids (a) angeselen 


werden muls. 


' Zeitschr. phys. Chem. 3%, 274. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1901. 











Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Uber Gewichtsanderungen bei chemischer und physikalischer Um- 
setzung, von Apot¥F Hrypweitier. (Ann. Phys. [4] 5, 394—420.) 
Die vor etwa 8 Jahren so viel Aufsehen erregenden Untersuchungen 
Lanpout’s tiber etwaige Gewichtsiinderungen bei chemischen Umsetzungen 
hatten solche Anderungen in gewissen Fillen wahrscheinlich gemacht, aber 
doch nicht so ganz sicher bewiesen. HrypweituER hat die Versuche 
deshalb fortgesetzt. Es wurden 20 Fiille untersucht, zwei derselben er- 
gaben innerhalb der Fehlergrenzen liegende Zunahmen, 13 eben solche 
Abnahmen, aber 5 ergaben ganz sichere Abnahmen bis zu 0.217 mg. 
Nimmt man an, dafs eine Beziehung zwischen elektromagnetischen Kriiften 
und der Schwerkraft die Ursache fiir die Gewichtsiinderung ist, so hiitte 
eine Gewichtszunahme erwartet werden diirfen, da bei den fraglichen 
Reaktionen eine Abnahme der magnetischen Permeabilitiit erfolgt. Da 
der Effekt thatsiichlich der umgekehrte war, bleibt der Grund der un- 
bestreitbar auftretenden Gewichtsiinderungen unbekannt. Es ist méglich, 
dais er in der Anderung der freien Energie der Systeme zu suchen ist. 
Die Anderungen sind iibrigens so klein, dafs sie fiir die Praxis des 
Chemikers nie in Betracht kommen, sie erreichen nie 0.0001°/,. A.W. K, 
Legierungen des Aluminiums. Verbindungen des Aluminiums mit 
Molybdan, von Lton Guinier. (Compt. rend. 1382, 1822—13825.) 
Zur Frage wtber den kritischen Zustand, von J. J. Kanonnikow. 
Journ. russ. phys. chem. Ges. 38, 197—230. Nach Chem. Centrbl. 
1901, Il. 8.) 


Schnelle Messung der Oberflachenspannung, von Tu. A. Guyr und 
L. Perrot. (Compt. rend. 182, 1048—1044.) 

Uber den Gefrierpunkt wasseriger Losungen von Nichtelektrolyten II, 
von EK. H. Loomis. (Zettschr. phys. Chem. 37, 407—425.) 

Uber die Einwirkung von Nichtelektrolyten bei Verseifung von 
Athylacetat, von Carn Kuticken. (Zettschr. phys. Chem. 37, 613 
bis 622.) 


Bay 
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Loslichkeit von Gasen in organischen Losungsmitteln, von Gerijigy 
Just. (Zertsehr. phys. Chem. 37, $42—367.) 

Untersucht wurde die [.éslichkeit von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd. 
Stickstoff und Wasserstoff in sehr vielen Fliissigkeiten. Die folgendey 
allgemein interessanten Resultate wurden gefunden: Ordnet man die Fliissiy. 
keiten nach ihrem Lésungsvermégen fiir die einzelnen Gase in Reihen. 
© sind die vier Reihen nicht identisch, es kommen nur einzelne tibereip. 
stimmende ‘eile der Reihen vor. Deshalb variiert auch das Verhiiltyjs 
der Léslichkeiten je zweier Gase in den verschiedenen Fliissigkeiten se}, 
stark. Ausgenommen hiervon ist nur das Verhiiltnis Kohlenoxyd : Stick- 
stoff, das immer nahe 1,44 bleibt (Abweichungen bis 4°/,). Der Grund 
hierfiir ist vielleicht, dals diese beiden Gase sowohl im Mol als auch iy 
den kritischen Daten fast vollkommen iibereinstimmen. Sehr merkwiirdig 
ist die Abhiingigkeit der Léslichkeit von der ‘Temperatur. Beim Kohlen- 
oxyd und Stickstoff nimmt die Léslichkeit mit steigender Temperatur 
immer zu, beim Wasserstoff ebenfalls mit der Ausnahme, dals die lésende 
liissigkeit Wasser oder Anilin ist. Beim Kohlendioxyd nimmt di 
Lislichkeit umgekehrt mit steigender Temperatur immer ab. JF’. W. A. 


Die Loslichkeit der Gase in Wasser, von L. W. Winker. ( Sir. 
(dleutsch. chem. Ges. 34, 1408—1422.) 

Bestimmt wurden die Léslichkeiten von Luft, Stickstoffoxyd, Kohlen- 
oxyd, Methan und Athan in Wasser von 0 bis 100° Die Zusammen 
setzung der von Wasser absorbierten Luft fndert sich mit der Tempe- 
ratur, ihr Sauerstoffgehalt ist m = 35.47—0.0338 1. a Ww. K. 


Beziehungen zwischen Oberflachenspannung und Loslichkeit, von 
(GeorG A. Huierr. (Zettschr. phys. Chem. 37, 385—406.) 

Die Resultate des Verfassers sind theoretisch und praktisch gleich 
wichtig und interessant. Es ist schon lange bekannt, dafs sich vanz 
allgemein sehr fein verteilte Stoffe in Beriihrung mit ihrer Mutterlauge 
(oder im Gasraum auch durch Sublimation) zu gréfseren Krystiillchen 
verdichten. Es ist das auf das allen Fliissigkeiten (und festen Stoffen) 
eigene Streben zuriickzufiihren, die Oberfliiche zu verkleinern. Wenn die 
kleineren Partikel verschwinden, wiihrend die grélseren wachsen, so miissen 
erstere lislicher sein (eine gréfsere Dampfspannung besitzen). Fiir Queck- 
silberoxyd war das durch OstwaLp durch elektromotorische Messungen 
schon nachgewiesen, jedoch ist die Léslichkeit dieses Stoffs so klein, dals 
sich der Befund der Priifung durch chemische Analyse entzieht. Der 
Verfasser hat nun fiir Gips dasselbe Resultat erhalten, und zwar durch 
Leitfihigkeitsmessung wie auch durch Gewichtsanalyse. Die Léslichkeit 


des Gipses von einer Korngrélse von 0.002 mm (und mehr) ist bei 2° 
15.33 Millimol, bei einer Korngréfse von 0.0003 mm aber 18.2 Millimol, 
also um etwa 18°/, grélser. Bleibt dieser feine Gips unter der Lésung 
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4phen, so verschwinden die Partikel von kleinerem Durchmesser als 
002 mm bald und die Léslichkeit fillt wieder auf 15.35 Millimol. Noch 
yjiser ist der Einflufs der Verteilung beim Baryumsulfat. Hier entspricht 


einer _Korngréfse von 0.0019 mm die Léslichkeit von 2.29 Millimol, ist 
aber die Korngréfse nur 0.0001 mm, so steigt die Léslichkeit um fast 
100°, naémlich auf 4.15 Millimol, Die Anwendung dieser Resultate 
auf die analytische Chemie, auf die Geologie und dergl. ergiebt sich 


you selbst. FB. W, A. 


Uber die Dampfspannung von Mischkrystallen einiger isomorpher 
Salzhydrate, von Remnnarp Howtimann. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 
193—213.) 

Stellt man Mischungsreihen zweier isomorpher Komponenten her, so 
indert sich die Krystallwasserdampfspannung kontinuierlich mit der Zu- 
sammensetzung, sie ist in den untersuchten Beispielen aber nicht nach 
der Mischungsregel berechenbar. Die Dampfspannungskurve sinkt an den 
Enden stets unter die Endwerte herab, auch wenn dem Salze mit der 
kleineren Spannung solches mit der grélseren Spannung zugesetzt wird. 
Auch treten Maxima in den Kurven auf, aus welchen der Verfasser auf 
das Vorhandensein von ,,Doppelsalzen‘‘ in der Mischungsreihe schliel(st, 
die mit den Komponenten Mischungen bilden, so dals die ganze Kurve 
eigentlich aus mehreren zusammengesetzt ist. fFiir die Mischungsreihe 
Zinksulfat-Magnesiumsulfat (Heptahydrate) wurde z. B. gefunden (¢ = 20°): 


I. Mol-Prozente Zn-Sulfat: 0.0 9.9 18.4 28.0 34.0 


Il. Druck, mm Hg: 8.0 7.8 7.7 8.2 8.7 
L: 36.5 45.5 651.2 56.0 68. 76.4 88.8 100.0 
1 ee” ae Se kde 9.5 9.9 10.5 


Das erste Maximum von 8.7 mm entspricht also dem ,,Doppeisalz‘ 
£n80,.7H,O + 2MgS0,.7H,O, das zweite Maximum von 9.8 mm dem 
.. Doppelsalz* ZnS0,7 H,O + MgSO,.7 HO. D. Wy Bs 


Untersuchung der umkehrbaren Reaktion CO, + H, ,. » CO + H,0, 
von QO. Boupovarp. (Bull. Soe. Chim. Paris |3| 25, 484—489.) 
Die Arbeit verdient wegen ihrer Beziehung zum Wassergase, zum 
Luftgase und zum Mischgase allgemeine Beachtung. Der Verfasser erhitzte 
immer nahe gleiche Volume Kohlendioxyd und Wasserstoff auf 850 bezw. 
1100" und verfolgte den Reaktionsverlauf bis zum Gleichgewicht. Folgende 
Resultate wurden erhalten: 


(S. Tabelle, S. 166.) 


Freier Sauerstoff tritt in nachweisbarer Menge nicht auf. Da die 
Reaktion ohne Voluminderung verliuft, ist der Druck ohne Einfluls auf 


das Gleichgewicht. Unter der Annahme, dals die Wiarmeentwickelung der 
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erhitzt in Anfangszemisch schliefsliches Gemisch 
~ > 
‘ tunden CoO, H. CO. at) H. 1 () 
S50 l 5O 50 14.3 S.3 42.0 o4 
850 2 49 51 39.8 13.2 39.2 is 
850 3 48 52 35.8 18.0 34.9 11. 
850 7 49 51 35.7 18.9 34.5 10.9 
1100 ty, 51 49 30.1 30.1 20.9 18.9 
1100 | 51 49 3U.4 29.2 22.9 17.5 
Reaktion unabhingig von der Temperatur —10 cal ist, lifst sich eine 


formel herleiten, aus der sich ein Zusammenhang zwischen Temperatur 
und Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ergiebt. Die folgenden 
Zahlen sind mit Hilfe dieser Formel berechnet: 


Temperatur: 300° 400° 500° 600° 700° 800° 
CO : CO, 0.057 0.10 0.17 0.25 0.34 0.44 
Temperatur: 900° 1000° 1100° 1200° 1500° 2000" 
CO : CO, 0.55 066 0.77 0.91 1.1 1.5 


Die Ubereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung ist nicht allzu gut. 
F. W. K. 
Uber die Ionisation der atmospharischen Luft, von C. T. R. Wiisoy. 
(Proce. Roy. Soe. London 68, 151—161.) 

Bekanntlich hat Guiren zahlreiche Versuche iiber den Riickgang 
elektrischer Ladungen durch staubfreie Luft ausgefiihrt. Uber ahnliche, 
in England vorgenommene Versuche berichtet der Verfasser. Belichtunog 
hat auf die Entladung keinen Einfluls, sie erfolgt auch gleich schnell fiir 
110 Volt und fiir 210 Volt, fiir positive und fiir negative Elektrizitiit. 
Je dichter die Luft ist, desto schneller schreitet die Entladung fort, und 
zwar ist sie der Dichte angenihert proportional, so dals das Verhiiltnis 
zwischen Potentialfall (pro Stunde) und Luftdruck sich von 4.3 bis 74.5 cm 
Druck nur von 0.0038 bis 0.0058 iindert. Deshalb ist bei sehr kleinen 
Luftdrucken die Entladung sehr gering. Besonders interessant ist, dal: 
die Entladung bei grélserer Spannung nicht gréfser ist, als bei kleinerer. 
Man muffs hieraus schlielsen, dals alle Ionen, die sich tiberhaupt in der 
Luft bilden, gleichmiilsig und unabhiingig von der Grifse der Spannung 
Ladungen aufnehmen. Nimmt man mit J. J. THomson die Ladung eine: 
lons zu 6.5-10- elektrische Einheiten an, so lalst sich aus Kapazitiit 
und Spannungsabfall herleiten, dafs in einem Kubikzentimeter atmo- 
sphiirischer, nicht getrockneter Luft in jeder Sekunde 20 Ionen entstehen. 
Ein Einflufs der Umgebung war nicht nachweisbar, denn unter freiem 


Himmel und in einem Eisenbahntunnel erfolgt die Entladung gleich rasc!. 
so dals eine Mitwirkung von kosmischen Strahlen oder dergl. unwat! 
scheinlich ist. Bk. OW. 
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Elektrische Leitfahigkeit in Gasen, die von Kathodenstrahlen durch- 
setzt sind, von J. C. Mac Lennan. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 513 
bis 545.) 


Demonstration der Wirkung normaler Salze auf Losungen, die Hydr- 
oxylionen enthalten, von G. Dover van Crererr. (Mec. trav. chim. 
Pays-Bas 20, 198—205.) 

Der Verfasser beschreibt eine Anzahl Reaktionen mit und ohne In- 
likatoren, die sehr geeignet sind, als Vorlesungsversuche zur Erliiuterung 

der Gleichgewichtsverhiiltnisse in Elektrolytlésungen zu dienen. J. W. A. 


Eine neue Bestimmungsmethode der hydrolytischen Dissoziation, von 
R. C. Farmer. (Proc. Chem. Soc. 17, 129.) 


Uber die Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes bei starken Elektro- 
lyten, von von STeinwenrR. (Zeitschr. Llektrochem. 7, 685—687.) 
lonenbildung ist in der Regel mit Volumiinderung verbunden, da 
bei Verdiinnung konzentrierterer Lésungen Anderungen des Binnendruckes 
auftreten, der seinerseits das Volum iindert, so mufs allgemein die Anderung 
des Binnendruckes durch Verdiinnen den Lonisationsgrad beeinflussen. Das 
ist bisher tibersehen worden. Beriicksichtigt man aber diesen Umstand, 
so erhiilt man fiir Chlorkalium und Chlornatrium eine befriedigende 
Konstanz der sonst so veriinderlichen ,,Dissoziationskonstante‘‘, so dals auf 
diesem Wege wirklich die Lésung des so lange vergebens bearbeiteteh 
Problems gefunden zu sein scheint. F. W. K. 


Die Berechnung des Dissoziationsgrades starker Elektrolyte, II., von 
SVANTE ARRHENIUS. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 315—822.) 


Uber den Dissoziationsgrad und das Dissoziationsgleichgewicht stark 
dissoziierter Elektrolyte, I[I., von Hans Jaun. (Zeitschr. phys. Chem. 
37, 490—503.) 


Studien tiber Neutralisation. Uber die Titrierung von Sauren und 
Basen komplexer Natur mit Farbstoffen, von Brertaeior. (Compl. 
rend. 1382, 1378—1382.) 


Uber Herrn Jahn’s Messungen der elektromotorischen Kraft von 
Konzentrationsketten, von R. A. Lenreinr. (Zeitschr. phys. Chem. 
37, 308—314.) 

Bemerkungen zu Luther’s Arbeit. Uber das elektromotorische Ver- 


halten von Stoffen mit mehreren Oxydationsstufen, von E. Ase. 
(Zeitschr. phys. Chem. 37, 623—625.) 
Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse, von K. Kor icuen. 
(Zeitschr. Elektrochem. 7, 629—635.) 
Den periodischen Erscheinungen, welche OstwALp am ,,schwingenden“ 
Uhrom beobachtete, iihnlich sind periodische Schwankungen, welche KisrEr 
vei der Elektrolyse von Polysulfidlésungen auffand und welche der 
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Vertasser niiher untersuchte. Es stellte sich heraus, dals die periodischen 
Stromschwankungen zusammenfallen mit Schwefelabscheidungen, welche 
.uf der Anode periodisch auftreten und wieder verschwinden. Spannuny 
und Stromstiirke, bei welchen die Schwankungen eintreten, iindern sich 
mit Temperatur und Zusammensetzung der Lésung. Ahnliche Strom. 
chwankungen hat Ktésrer auch noch bei anderen Elektrolyten  be- 
obachtet, der Sitz des Phiinomens kann sowohl die Kathode wie auch die 
Anode sein. F, W, Kk. 


Uber elektrolytische Erscheinungen an der Grenzflache zweier 
Losungsmittel, von E. H. Rresenrenp. (Zettschr. EHlektrochem. 7, 
644—648.) 


Beitrag zur Theorie des Akkumulators, von E. ABew. (Zeitschr. 
Klektrochem. 7, 7381—738.) 

Man kann die Vorgiinge im Akkumulator auf sehr verschiedene 
Weisen darstellen, die alle ,,richtig‘‘ sein kénnen, ohne dals man wird 
behaupten wollen, dats der mégliche und deshalb ,,richtige‘* Vorgang auch 
wirklich eine Rolle im arbeitenden Akkumulator spielt. So kann auch der 
\kkumulator als Konzentrationskette fiir Pb” aufgefalst werden. Denn 
wenn man beriicksichtigt, dals mittlere Oxydationsstufen stets mit mig- 
lichen niederen und hédheren im Gleichgewicht stehen miissen, also z. B 
auch 2Pb" ~-* Pb" + Pb, so leuchtet ein, dafs die Konzentration des 
Pb" an der Superoxydelektrode sehr viel grélser sein muls, als an der 
Bleielektrode. Wenn sich diese Konzentrationen verhalten wie 1 : 10°", 
0 ist hierdurch die Spannung des Akkumulators als Pb**’-Konzentrations- 
kette erklirt. FP. W. K. 
Anorganische Fermente. III. Die Goldkatalyse des Wasserstoffsuper- 

oxyds, von G. Brepic und W. Rernpers. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 
$23—341.) 
Katalyse bei der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jod- 


wasserstoff, von JoHANNES Brope. (Zetschr. phys. Chem. 37, 25: 
bis 307.) 

Nas Verhiltnis der Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren auf ver- 
schiedene Reaktionen ist kein konstantes. Werden verschiedene Kata- 
lysatoren gleichzeitig angewendet, so ist die Wirkung teilweise additiv. 
oft aber schwiichen sie sich gegenseitig und in noch anderen Fallen wirken 
sie sehr viel stirker, als es der Summe beider Wirksamkeiten entspricht. 
Weiter kénnen Stoffe, die fiir sich allein katalytisch unwirksam sind, die 
Wirksamkeit von Katalysatoren recht betriichtlich beeinflussen. Daraus, 
ob ein Katalysator die Ordnung einer Reaktion beeinflulst oder nicht, 
kann. man wohl schlielsen, ob eine rein katalytische Wirkung vorliegt. 
oder ob der Katalysator sich an Zwischenreaktionen beteiligt. Der Ver- 
fasser nimmt an, dals bei der Zersetzung des Wasserstofisuperoxyds die 
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Wasserstoffionen rein katalytisch wirken, wiihrend Eisensalze und Molybdiin- 
-inre Zwischenreaktionen veranlassen. P. W. K. 


Die Lahmung der Platinkatalyse durch Gifte, von R. W. Ravupnivrz. 
(Leitschr. phys. Chem. 37, 551—552.) 


Anorganische Chemie. 


Uber die Katalyse des Knallgases durch kolloidales Platin, von Cart 
Ernst. (Zettschr. phys. Chem. 37, 448—484.) 

Das Wasserstofisuperoxyd als Saure, von G. Brepic. (Zeilschr. Elektro- 
chem. 7, 622—624.) 

Nach den allgemeinen Gesetzmiilsigkeiten ist von vornherein an- 
ginehmen, dals Wasserstoffsuperoxyd als Siiure fungiert. Es wurde das 
denn auch auf verschiedenem Wege nachgewiesen. Bei der Verteilung 
des Stoffes zwischen Wasser und Ather wird das Verhiiltnis sehr zu Un- 
cunsten des Athers verschoben, wenn dem Wasser Alkali zugesetzt wird. 
Der Gefrierpunkt der Natronlauge geht durch Zusatz von Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht herunter. Durch Zusatz von Superoxyd geht die durch Hydr- 
oxyd beschleunigte Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat zuriick. 
Setzt man zu Alkalien Superoxyd, so tritt an Stelle des OH’ das O,H, 
das langsamer wandert, infolge wovon die Leitfihigkeit zuriickgeht; die 
Wanderungsgeschwindigkeit des O,H’ ist niimlich nur 45. Das Wasser- 
stoffsuperoxyd ist als Siiure etwa ebenso stark, als die unterchlorige Siiure. 
Die Wanderung seines Anions mit dem negativen Strom liels sich direkt 
nachweisen. F. W. A. 


Die Zersetzung von Chloraten. IV. Die vermutete ,,mechanische“ 
Erleichterung der Zersetzung von Kaliumchlorat, von W. H. Sopnauv. 
(Proc. Chem. Soc. 17, 149—150.) 

Es ist .behauptet worden, dafs die Zersetzung von Kaliamchlorat 
ganz allgemein durch pulverférmige Substanzen begiinstigt wiirde. Der 
Versuch zeigt aber, dals die bekannte katalytische Beschleunigung, welche 
durch Eisenoxyd, Mangansuperoxyd, Kobaltoxyd, Nickeloxyd und Kupfer- 
oxyd herbeigefiihrt wird, doch unvergleichlich viel gréfser ist, als z B. 
die sehr geringfiigige Beschleunigung durch Baryumsulfat. F. W. K. 
Untersuchungen tiber die Oxyde des Chlors, von A. Reycuier. (ull. 

Soe. Chim. Paris [8| 25, 659—665.) 

Uber die Bildung von iuberchlorsauren Salzen durch Elektrolyse, von 
i. Wiyrerer. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 6835—642.) 

Bei der Elektrolyse von Chloratlisungen entstehen Perchlorate mit 
einer Stromausbeute von 90°/,, wenn die Temperatur niedrig (etwa 0°) 
und die Stromdichte hoch (N.-D. = 10) gehalten wird. | fae # 
Uber die Oxydation des Indigweifs durch Sauerstoffgas, von W. Mancuor 

und J. Herzoe. (Lieb. Ann. 316, 318—330.) 
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Wenn Indigweils (Indigo-H,) durch Luftsauerstoff oxydiert wird, so 
geht der Sauerstoff quantitativ in Wasserstoffsuperoxyd tiber: Indigo-H, + 
O, = Indigo + H,O,. Qualitativ wurde diese Reaktion schon von Scuiiv. 
BKIN beobachtet. F. W. K. 


Uber die Dichtigkeit des Ozons, von A. LapENBuRG. (Ber. deutsch). 
chem. (Fes. 34, L834.) 

Ventilierter Schwefel (Zolfo ventilato). von Leonn. Wacker. (Chem. 
Zlg. 25, 459—460.) 

Ammoniumimidosulfit und andere Imidosulfite, von E. Divers und 
M. Ocawa. (Proc. Chem. Soc. 17, 163—164.) 


Uber das Hydrat des Sulfurylchlorids und seine Auflésung in Wasser 
ohne Veranderung, von G. Carrara. (Gazz. chim. 31, |, 450— 452.) 
A. v. Baryer und Vinuicer haben die auffillige Angabe gemacht, 

dals sich Sulfurylchlorid in Wasser zuniichst unveriindert lése, und dals 
Umsetzung erst allmihlich eintrete. Der Verfasser hat Sulfurylchlorid 
und Eiswasser geschiittelt und Aciditiit und Leitfihigkeit der entstandenen 
Lisung gemessen. Da beide sowohl nach zweitigigem Stehen als auch 
nach dem Erhitzen auf 70° unverindert waren, so hat eine Liésung oline 
Veriinderung mit darauffolgender Umsetzung nicht stattgefunden. F. W. A. 


Uber die Einwirkung von freier Schwefelsaure auf trockenes Kalium- 


a) 


persulfat, von A. Bacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1520—1522.) 
Nitritosulfate, von E. Divers und T. Haca. (Proc. Chem. Soc. 17, 164.) 


Uber das Schwefeltrioxyd, von Rupvotr Scuencx. (Lieb. Ann. 316, 1—17.) 
Uber die Wechselbeziehungen der beiden Formen des Schwefeltrioxyds 
waren die Ansichten bislang noch geteilt. Whhrend man einerseits den 
Stoff fiir dimorph hielt, wurde andererseits das asbestihnliche Trioxyd 
fiir durch Schwefelsiure verunreinigt gehalten. Der Verfasser beobachtete 
nun, dafs der Stoff im fliissigen Zustande beziiglich des Ausdehnungs- 
kotftizienten Abnormitiiten aufweist, die wesentlich in einer starken ther- 
mischen Nachwirkung bestehen. Uber 100° verhalt sich die Bjiissigkeit 
normal, ihre kritische Temperatur ist 216°. Die thermische Nachwirkung 
deutet auf einen langsam verlaufenden chemischen Vorgang hin, der am 
deutlichsten wird, wenn die Fliissigkeit nach dem Erhitzen auf héhere 
Temperatur in einen Thermostaten von 55° gebracht wird. Der Vorgany, 
der sehr wahrscheinlich eine Polymerisation ist, wird durch kleine Mengen 
Schwefelsiiure sehr beschleunigt. Dals wirklich Polymerisation vorliegt, 
zeigt die Molekulargewichtsbestimmung nach Ramsay und SH1Exps, ebeuso, 
dafs die Polymerisation mit steigender Temperatur zuriickgeht, um be! 
78° unter die Grenze der Nachweisbarkeit zu sinken. Das durchsichtige, 
prismatische Trioxyd diirfte demnach der monomolekulare, das asbestartiye 
aber der polymerisierte Stoff sein. Uber die Molekulargréfse des letzteren 
ist nichts bekannt, krW.A 
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Kaliumperselenat. (Vorliufige Mitteilung.) Von L. M. Dennis und 
O. W. Brown. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 358—359.) 


Darstellung grofser Mengen Tellur, von Epwarp Marrury. (oc. 
Roy. Soe. London 68, 161—163.) 

Das Tellur findet sich fast stets in betriichtlicher Menge in den 

kalischen Schlacken, welche bei der Reinigung des Wismuts fallen. /. W. A. 


Studien iiber das Tellur, von A. Gurpier. (Ser. deutsch. chem. Ges. 
34, 2114—2115.) 

Darstellung von Phosphoroxydul, von A. Bresson. (Compt. rend. 132, 
1556—1557.) 

Neue Untersuchungen wber die Neutralisation der Ph6osphorsaure, 
von BertHEeLor. (Compl. rend. 1382, 1277—1281.) 


Acidimetrie der Arsensaure, von A. Asrruc und J. TARBOURIECH. 
(Compt. rend. 188, 36—38.) 

Das spezifische Gewicht von Legierungen, von Epm. vAN AUBEL. 
(Compt. rend. 182, 1266—1267.) 

Wiihrend Antimon bei 630° und Aluminium bei 660” schmilzt, 
schmilzt die ,,Legierung’* von der Formel AlSb (18.9°/, Al; 81.1"), Sb) 
erst bei 1078—1080°. 23.71 ccm der Substanz entstehen aus 7.07 com 
Al und 12.07 cem Sb. Aus diesen Thatsachen ist zu schliefsen, dals die 
unter so starker Dilatation entstehende Substanz keine ,,Legierung*', sondern 
eine ausgesprochene chemische Verbindung ist. FP. W. A, 


Casiumantimonfluoride und andere Antimondoppelhaloide, von H. L. 
Weiits und F. J. Merzeger. (Amer. Journ. Se. [4] 11, 451—456.) 


Uber das Bogenspektrum des Vanadiums, von Norman Lockyer und 
KF. E. Baxanpatn. (Proce. Roy. Soe. London 68, 189—210.) 


Neue Behandlung des Niobits; Darstellung und Eigenschaften der 
Niobschmelze, von Henri Moissan. (Compt. rend. 183, 20—25.) 


Darstellung neuer Metallcarbide, von S. A. Tucker und H. R. Moopy. 
(Proc. Chem. Soc. 17, 129—130.) 


Zersetzung von Kohlendioxyd durch elektrische Entladungen bei 
kleinen Drucken, von J. N. Conti. (Proc. Chem. Soe. 17, 168—169.) 


Direkte Verbindung von Kohlenstoff mit Wasserstoff, II., von W. A. 
Bone und D. 8S. Jerpan. (Proc. Chem. Soc. 17, 162—163.) 

Wenn Kohlenstoff in Wasserstoff auf 1200° erhitzt wird, so bildet 

sich Acetylen und Methan (kein Athan), bis Wasserstoff, Acetylen und 

Methan zu einander in einem ganz bestimmten Verhiiltnis stehen. Im 


elektrischen Lichtbogen tritt zu, den genannten Gasen noch Athan hinzu 
und das Gasgemisch enthilt beim Gleichgewicht 90—91°/, Wasserstoff, 
S—9"/, Acetylen, le "le Methan und !/,°/. Athan. Fr. W. A, 


ae 
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Zersetzung von Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen, vor 
liufige Mitteilung von W. A. Bone und D. 8S. Jerpan. (Proc. Chem, 
OOC~ 17, 170—171.) 

Acetylen wird unter Bildung von Kohlenstoff, Methan und Wasserstoff 
bei 1150” rasch zersetzt, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 





0 Min. 1 Min. 5 Min. | 15 Min. | 1'/, Std.) 8 Std. 


Acetylen 100"), 10°), Spur — —_ — 
Methan -- 16°), 21'/,°/, 16°), Tle “le 8°). 
W asserstoft . 74°, 88'/,°/, 84°), 92'/,°/, 97°, 


(Diese Angaben widersprechen denen der vorher besprochenen Arbeit.) 
Methan zersetzt sich nach folgender Ubersicht glatt in Kohle und Wasserstoff: 





0 Min. 5 Min. 15 Min. | 30 Min. 

Methan ... . 100°, 871/.9, | 12%,°%, | 6.6%, 
Wasserstoff. . . — 62'/,°/, 87°/.°/, | 93.4°), 
FE. W. &K. 


Zur Chemie des Thoriums, von G. P. Dresspacu. (Zeitschr. angew. 
Chem. 14, 655—658.) 

Einwirkung von Kalium- und Natriumhydroxyd auf Zinnsulfir, von 
. M. Perxry. (Journ. Soc. Chem. Ind. 20, 425—426.) 


Krystallisiertes Lithiumsilikat, von G. Frrepe.. (Pull. Soc. frang. 
minéral 24, 141—159.) 


Einflufs der Siuren auf die Léslichkeit von Salzen mit gleichem Ion, 
von J. E. Enxuaar. (fee. trav. chim. Pays-Bas 20, 183—197.) 
Die Léslichkeit des Chlornatriums durch Zusatz von Chlorwasserstoff 
nimmt viel stirker ab, als es nach dém Satze von der Léslichkeits- 
verminderung sein sollte. Steigt die Konzentration der Salzsiiure bis zu 
3.3 normal, so bleibt die Summe der Mole Chlornatrium + Chlorwasserstofi 
sehr nahe gleich 6.0. Baryumsalze verhalten sich ganz ihnlich. Die 
Liéshichkeit des Natriumacetats wird durch die nicht ionisierte Essigsiure 
nicht beeinflufst, wie die Theorie erwarten lalst. F. W. K. 


Uber krystallisiertes Calciumoxyd, von Ap. Jouve. (Compt. rend. 132, 
1117—1118.) 


Metallammoniakverbindungen in wasseriger Losung. III. Losungen 
von Salzen alkalischer Erden, von H. M. Dawson und J. Mac Crater. 
(Proce. Chem. Soc. 17, 177.) 

Aus der Verteilung von Ammoniak zwischen Chloroform und den 
fraglichen Salzlésungen ist zu schlielsen, dafs Ca” nur schwierig, Sr” noch 

weniger und Ba” nicht mit Ammoniak Komplexe bildet. Fr. W. A. 
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Chemische Studien tiber Dolomit und Magnesit, von A. VesTEerRBeRc. 
Bull. of the Geol. Inst. of Upsala 5, 97—131.) 



























Untersuchungen tber die Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, insbesondere des Stafsfurter Salzlagers. XII. Gips 
und Anhydrid, von J. H. van’r Horr, W. Hiyricusen und PF. Weicert. 
(Sitxungsb. Agl. Akad. Wiss. Berlin 1901, 570—-578.) 

Die Umwandlung von Gips in das Halbhydrat CaSQ,.'/, H,O erfolgt 
ei 107° mit einem bestimmten Dampfdruck. Dieses Halbhydrat ist 
iedoch metastabil, denn wenn Anhydrid zugegen ist, erfolgt die Um- 
wandlung in diesen mit grélserem Druck bei sehr viel niedriger ‘Temperatur. 

PW. 

Beitrag zur Herstellung von Magnesiumnitrid, von W. Kircnner. 

(Chem. Zig. 25, 395.) 


Einwirkung eines Metallhydrats auf die Losungen von Salzen anderer 
Metalle, von A. Recoura. (Compt. rend. 132, 1414—1416.) 


Einwirkung eines Metalloxyds oder Metallhydroxyds auf die Losungen 
der Salze anderer Metalle, von Pau. Sapatrer. ( Compt. rend. 132, 
1538—1540.) 


Beobachtungen wtiber basische Salze, die mehrere Metalloxyde ent- 
halten, von G. AnpRE. (Compl. rend. 132, 1563.) 


Beitrag zum Studium wasseriger Losungen von Doppelsalzen. IV. 
Jodide, Cyanide, Nitrate und Sulfate, von Henry ©. Jones und 
B. PatMER CALDWELL. (Amer. Chem. Journ. 25, 349—390.) 

Wie schon friiher, haben die Verfasser durch Messung von Leit- 
fihigkeit und Gefrierpunkt zu entscheiden gesucht, ob und wie weit eine 
Reihe von ,,Doppelsalzen‘ in Lésung weiter bestehen. Kaliumcadmium- 
jodid und Strontiumcadmiumjodid . existieren noch in der Verdiinnung 
| : 2000 als Komplex, die bei weiterer Verdiinnung mehr und mehr zer- 
fallen, wiihrend Kaliammerkuricyanid auch bei weitestgehender Verdiinnung 
nicht nachweisbar zerfillt. Nitratdoppelsalze spalten sich sehr leicht, 
weniger leicht Doppelsulfate, bei denen oft erst in '/ 
keine Komplexbildung mehr nachweisbar ist. Sehr merkwiirdige, schwer 


eno) normaler Lisung 
za glaubende Resultate wurden gefunden, als die Leitfiihigkeiten von 
Lésungen der fertigen Doppelsalze KCdCl,; K,Ni(So,),; (NH,),Mg(SO,), 
und (NH,),Cd(SO,), verglichen wurden mit den Leitfihigkeiten der gleich 
zusammengesetzten, durch Mischen der einzelnen Salze erhaltenen Lisungen: 
erstere zeigten Leitfihigkeiten, die 1—2°/, kleiner waren, als die der 
letzteren. Man miifste hieraus schliefsen, dals die Doppelsalzbildung in 
Lisung beim Mischen der Komponenten Zeit gebraucht, jedoch ist nicht 
angegeben, ob und nach welcher Zeit die Unterschiede verschwanden. 
| Aa fe A 
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Das Quecksilber und seine Gewinnung, von ALois Wrisskopr. (Zeitsc/:,. 
angew. Chem. 14, 429—437; 465—469.) 


Einwirkung von Quecksilberoxyd auf wasserige Losungen von Metall- 
salzen, von A. Mainue. (Compt. rend. 182, 1273—1275; 1560 
bis 15638.) 

Uber Merkuronitrit, von P. ©. Bay. (Lieb. Ann. 316, 250—256.) 


Uber Quecksilberantimonjodid Hg.Sb,.2HgJ,, von A. Grancer. (Comp/. 
rend. 132, 1115—1116.) 


Uber Doppelsalze von Quecksilberjodid mit Nickel- und Kobaltjodid, 
von D. Doprosserpow. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 38, 308—310; 
nach Chem, Centrbl. 1901, Ll, 332.) 


Uber die Resultate der Abschreckung von Kupfer-Zinn-Legierungen, 
von ©. T. Heycock und F. H. Nevinur. (Proc. Roy. Soe. London 
68, 171—178.) 

Bei fortschreitender langsamer Abkihlung der schon erstarrten Kupfer- 
zinnlegierungen finden noch Uminderungen statt, die teilweise von direkter 
Wiirmeentwickelung begleitet sind’ und in dem Zerfall nur in_ hoherer 
Temperatur bestiindiger Systeme (feste Lésungen) bestehen. Durch Ab- 
schrecken kénnen diese Umwandlungen iibersprungen werden, so dals dann 
bei Zimmertemperatur der Zustand der Legierung bei der vor dem Ab- 
schrecken herrschenden Temperatur studiert werden kann. Die Struktur 
der Legierung kann deshalb auch dadurch veriindert werden, dals man 
auf eine gewisse Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes erwiirmt und 
dann abschreckt. F. W. K. 


Uber die Dichte des Kupferjodiirs, von W. Sprinc. (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 20, 79—80.) 

Gefunden wurde die Dichte D,, = 5.653. Das Molekularvolum is‘ 
dann 33.61, die Summe der Atomvolume in guter Ubereinstimmung hiermit 
$4.78 <— 7.06 + 27.67. Die bisher angenommenen Zahlen 4.41 und 45.0> 
(nach Hugo Scurrr) sind demnach als irrtiimlich zu streichen. /. W. A. 


Die Krystallisation von Kupfersulfat, von Artaur JonHn Hopkins. 
(dmer. Chem. Journ. 25, 418—419.) 


Metallammoniakverbindungen in wiasseriger Lésung. IV. Der Einfluls 
der Temperatur auf die Dissoziation des Cupriammoniumsulfats, 
von H. M. Dawson und J. Mac Crag. (Proce. Chem. Soc. 17, 175.) 

Die Verteilaung von Ammoniak zwischen Chloroform und Wasser 
einerseits, und zwischen Chloroform und Kupfersulfatlésung andererseits 
lufst erkennen, dafs das Kupferammoniumsulfat in wiisseriger Lésung m1 
steigender Temperatur dissoziiert. Der Verlauf der Dissoziation liilst sic! 
durch die angewandten Mittel jedoch nicht verfolgen, da der ‘Temperatur- 

eintluls fiir genaue Messungen zu unbedeutend ist. F. W. A. 














ber Osmose durch Kupferferrocyanatmembrane, von G. Fuivsin. 
Compt. rend. 182, 1110—1112.) 

Ein- und zweiprozentige Lésungen von Saccharose, Glukose, Amygdalin 
nd Antipyrin tibten, durch Kupferferrocyanatmembrane von Wasser 
vetrennt, den theoretisuh zu erwartenden Druck aus. Bei Harnstoff zeigten 
ich Abweichungen, da die Membran diesen Stoff durchlifst. Die Ge- 
chwindigkeit der Osmose wechselt naturgem‘ils mit der Gréfse und Dicke 
der Membran, bei gleicher Membran ist sie dem osmotischen Druck pro- 
portional, dem Mol also umgekehrt proportional. F. W. A. 


Reduktion von Chlorsilber durch Wasserstoff und die umgekehrte 
Reaktion, von Jounitaux. (Compt. rend. 132, 1270—1272.) 
Bei hdheren Temperaturen lielfs sich das Gleichgewicht 2 AgCl + 
H, ~ » 2Ag + 2HCl von beiden Seiten her erreichen. Entsprechend de: 
Druckiinderung und der Wiirmeténung bei der Reaktion wird das Gleich- 
vewicht durch Druckiinderung und ‘Temperaturiinderung in dem Sinne 
verschoben, wie es die Thermodynamik verlangt. Pa 


Einwirkung von Sonnenstrahlen auf Chlorsilber in Gegenwart von 
Wasserstoff, von Jounraux. (Compt. rend. 132, 1558—156v.) 


Uber die Chlorobromide des Thalliums, von V. THomas. (Compt. rend. 
182, 1487—1489.) 


Methode zur Verarbeitung der Platinrickstande, von Apour Bertruowp. 
(Zeitschr. angew. Chem. 14, 621—622.) 


Bildung von Platintetrachlorid durch Einwirkung von wasseriger 
Salzsaure auf Platinmohr, das der Luft ausgesetzt war, von J. W. 
MALLET. (Amer. Chem. Journ. 25, 430.) 


Uber die Zusammensetzung des kauflichen amorphen Bors, von 
N. A. Orntow. (Chem. Ztg. 25, 465.) 


Vorlaufige Mitteilung tiber Borhydride, von W. Ramsay u. H. 8. Har- 
rieLD. (Proc. Chem. Soe. 17, 152—154.) 
Die Autoren erhielten schwer kondensierbare Borwasserstoffe, welchen 
die Formeln BH, und B,H, zukommen. Es scheinen auch noch andere 
borwasserstoffe zu existieren. F. W. K. 


Uber die Flichtigkeit der Borsaure mit Wasserdampfen, von F. W. 
Skirrow. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 84—90.) 

Die Konzentration der Borsiiure im Dampf steigt langsamer, als in 

der Flissigkeit. Die Molekeln der Siiure in letzterer miissen deshalb zum 

Teil komplexer sein, z. B. H,BO, im Dampf, in der Fliissigkeit aulserdem 


etwa noch H,B,0, und H,B,O,. F. WwW. K. 


Legierungen des Aluminiums. Verbindungen des Aluminiums mit 
Wolfram, von: Leon Guinier. (Compt. rend. 182, 1112—1115.) 
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Aluminium-Magnesiumlegierungen, von Boupovarp. (Compt. rend. 132. 
1825—1327.) 

Die Schmelzpunktkurve der Aluminiummagnesiumlegierungen wei: 
zwei Maxima auf, welche den Verbindungen AlMg und AlMg, entsprechen, 
Auch hier hat sich die Methode, die Schmelzpunktkurve der ganzey 
Mischungsreihe zu realisieren, als treffliches Mittel bewihrt, die Evxisteny 
von bestimmten Verbindungen nachzuweisen. FP. W. XK. 
Katalytische Reaktionen. I. Aluminiumchlorid, von Orro Rury. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 34. 1749—1758.) 


Uber Uranamalgam und pyrophorisches Uran, von J. Férér. (Bull, 
Soc. Chim. Paris |3| 25, 622—623.) 

Elektrolyse des Urannitrats, von OxcHusner DE Conrinck und Camo. 
(Bull. Aead. roy. Belgique 1901, 321—322. 

Zur Kenntnis des Urannitrats und Uransulfats, von OxcHsNeER 1») 
Contnck. (Bull. Acad. roy. Belgique 1901, 222—226.) 

Ein neues Element, das Europium, von Eve. Demargay. (Compt. rend. 
132, 1484—1486.) 

Das neue Element soll als Begleiter des Samariums vorkommen 
durch sein Funkenspektrum charakterisiert sein und das Atomgewicht 


151 haben. F. W. &K. 





Hilfsmittel. 


Nachweis von Anderungen in der Zusammensetzung von Mineral- 

und Quellwassern durch die Leitfahigkeit, von P. Tu. Miuuer. 
Die Leitfihigkeit ist die am schnellsten zu messende Eigenschatt, 

aus der man die Anderung von Quellwiissern unter dem Einfluls von 

Regen u. dergl. erkennen kann. yin. & 

Uber Diaphragmen, von M. Le Branc. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 655 
bis 656.) 

Uber den Korrektionswert des Quecksilbermeniskus, von L. W. WINKLER. 
(Zeitschr. anal. Chem. 40, 403—404.) 





Die dauernden Anderungen des Glases und die Verschiebung des 
Nullpunktes bei Thermometern. II. Beitrag zur Untersuchung der 
Hartung und des Anlassens des Glases, von L. Marcuis. (Zertsc/ir. 
phys. Chem. 37, 553—604.) 

Uber die Prazisionsthermometrie, von L. Marcuis. (Zeitschr. pliys. 
Chem. 37, 605—612.) 
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Uber Metalidestillation und iiber destillierte Metalle. 


Von 
Grore W. A. Kanupaum, Kari Rots und Parner Srepuer. 


Mit 24 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung 8.177. — Der Apparat 8.182. — Die 
selbstthatige Quecksilberpumpe 8. 183. — Das Volumometer 8. 185. — Der 
Destillierapparat 8.186. — ‘Temperaturmessungen 5. 191. — Die allgemeine 
Aufgabe S. 194. — Die Bestimmung der spezifischen Gewichte 8. 197. — Die 
volumetrische Methode 8. 199. — Die Verdriingungsmethoden 8S, 202. — Die 
Archimedische Methode 8S. 202. — Die Pyknometermethode 8, 205. — Die 
schweren Flissigkeiten S. 213. — Borwolframsaure Salze 8. 213. — Borwolfram- 
saures Baryum 38. 214. — Borwolframsaures Cadmium 8. 216. — Borwolfram- 
saures Kupfer 8. 217. — Borwolframsaures Kobalt 8. 217. — Borwolframsaures 
Nickel S. 218. — Borwolframsaures Uran 8. 218. — Thalliumalkoholate 8. 220. 

Methylat S. 220. — Athylat S. 221. — Amylat 8S. 228. — Normales Propylat 
S$. 224. — Iso-Butylat 5.224. — Normales butylat 5S. 224. — Die optischen 
Kigenschaften 8. 224. — Borwolframsaures Uran 8S. 227. — Borwolframsaures 
.Cadmium 8. 229. — Borwolframsaures Kupfer 5. 229. — Borwolframsaures Kobalt 
Ss. 230. — Borwolframsaures Nickel 8. 231. — Thalliumiithylat 5. 231. — 
Thoulet’sche Lésung S. 238. — Das Schmelzen der Metalle S$. 284. — Aus- 
fihrung der Versuche S. 236. — Dichtebestimmungen 8. 236. — Die Bestimmung 
der spezifischen Wiirme 8S, 242. — Mangelhafte Kenntnis der spezifischen Ge- 
wichte 250. — Pressung der Metalle 8S. 254. — Anderung der spezifischen Gewichte 
durch Pressung 8S. 258. — Anderung der spezifischen Wirme durch Pressung 
5. 263. — Resultate S. 267. — Kupfer 5. 267. Silber 8. 272. — Gold 8, 275. 
— Blei 8. 278. — Zink 8. 280. — Cadmium 8. 284. — Tellur 5. 288. An 
timon S. 289. — Wismut S. 292. 


In der nach seinem Tode, 1895, erschienenen sechsten Auflage 
der ,Modernen Theorien der Chemie“ sagt LorHar Meyer in dem 
der Fliichtigkeit der Elemente gewidmeten § 12: ,,In pnahem Zu- 
sammenhange mit der Schmelzbarkeit steht die Fliichtigkeit. 
Nur die auf den aufsteigenden Asten der Atomvolumkurve 
stehenden, leicht schmelzbaren Elemente sind fliichtig: 
jedoch in sehr ungleichem Grade. ... Aus diesen unvollstin- 
digen Zahlen! lafst sich wenigstens soviel schliefsen, dafs die Siede- 
punkte den Schmelzpunkten fhnlich variieren. In den meisten 
Kamilien scheinen sie wie diese mit dem Atomgewichte zu steigen: 
nur die beiden am Anfange und Ende der steigenden Kurveniste 
stehenden Familien, die der Alkalimetalle und die Zinkgruppe zeigen 
das umgekehrte Verhalten.“ 

,,Wie die leicht schmeizbaren, auf steigender Kurve stehenden 
Klemente zum Teil sehr leicht, zum Teil weniger leicht, alle jedoch 
innerhalb der kiinstlich zu erzeugenden Temperaturen fliichtig sind, 
lassen sich alle streng fliissigen, auf fallender Kurve und im Mini- 
mum stehenden Elemente auch bei den stirksten Hitzegraden, welche 

' Lorna Meyer giebt eine kleine, nach Familien geordnete Tabelle, in 


der bei 20 Elementen die Siedetemperaturen beigefiigt sind. 
4. anorg. Chem. XXIX. 12 
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wir hervorbringen kénnen, nicht merklich verdampfen. Voy 
einem der Metalle, welche den Ubergang von den streng fliissigen zy 
den leicht flissigen und fliichtigen Elementen bilden, von dem Silber. 
das am Anfang der steigenden Kurve steht, ist es bekannt, dafs 
es sich in Weifsglut destillieren lifst.' Es ist méglich, dafs auch 
die andern oben genannten, zwischen den schwer und leicht schmelz- 
baren die Mitte haltenden Metalle nicht allzu schwer fliichtig sind: 
es fehlt aber noch an geeigneten Beobachtungen zur Entscheidung 
dieser Frage.‘‘? 

So weit Loran MEyeEnr. 

Auch Horstmann kommt in der zweiten Abteilung des ersten 
sandes von GRAHAM-OrTo’s ausfiithrlichem Lehrbuch der Chemie im 
$218 kurz auf den Zusammenhang zu sprechen zwischen der 
Hlichtigkeit der Elemente und ihrer Steilung im periodischen System.. 
Kr sagt, nachdem er die spezifischen Gewichte abgehandelt: 

,,Unsere Kenntnisse tiber Schmelzpunkte und Siedepunkte der 
Klemente sind weniger vollstandig, doch lassen sie sich durch allge- 
meinere Angaben iiber Fliichtigkeit und Schmelzbarkeit soweit er- 
ginzen, dafs die periodische Abhingigkeit von dem Atomgewicht 
gleichfalls unzweifelhaft hervortritt. Am schwierigsten schmelzbar 
und am wenigsten iliichtig sind die Elemente der Gruppe des Kohlen- 
stoffs und der beiden folgenden Gruppen, die mit Vanadin und 
Chrom beginnen.* Die meisten dieser Elemente sind bisher nur im 
festen Zustand bekannt. Von da nimmt Schmelzbarkeit und Fliich- 
tigkeit nach der einen Seite bis zu den Alkalimetallen rasch zu, 
und auch gegen die Gruppe der Halogene nach der anderen Seite 
folgen leichter schmelzbare und leichter fliichtige Elemente, aber 
mehr durch Ubergiinge vermittelt und unregelmissiger.“ 

Diese Ansicht Horsrmann’s ist wohl nicht vdllig abgeklart. 
Nach seinem eigenen Schema folgen neben den Elementen der Kohlen- 
stofigruppe nach Seite der Alkalien: B, Al, Sc, Yt, La, Yb und 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba. Von diesen Elementen kénnen doch nur drei: 
Be, das unter 1000° C.,4 Mg, das bei 750° C. und Al, das bei 850” C. 
schmilzt,* als ,,leichter schmelzbar“ angesehen werden. Fiir ba, 
das ,,héher als Gufseisen“, Sr, das ,,héher als Ba‘, und Ca, das 


‘ Uber die Destillation des Silbers. Sras, Nouvelles Recherches, p. 36 ff. 
(Anmerkg. von L. M.) 


* Die Atome und ihre Eigenschaften. 6. Aufl., Breslau 1896, S. 140. 

’ Es wiiren dies die Elemente: C, Si, Ti, Zr, Ce, Th, dann V, Nb, V1, 
Ta und Cr, Mo, Wo, Ur. Von diesen wurden von uns destilliert Zirkov 
und Chrom. * Nach den Angaben Horsrmany’s. 
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 héher als Sr“? schmilzt, kann das doch nicht gelten. Von Fliichtig- 
keit wird nur beim Mg angegeben ,,gegen 1100°* und bei Ca aus- 
driicklich ,,nicht fliichtig“. Sonst fehlen andere Angaben. Wir haben 
von diesen Metallen aufser dem Magnesium noch Aluminium, das 
nicht fliichtige“ Calcium, dann Strontium und Baryum destilliert. 

Auf der andern Seite findet sich dann, wieder nach Horsr- 
mann’s Schema, die ganze Zahl der Metalle, die ja fast simtlich 
geschmolzen, und von denen auch eine ganze Reihe als fliichtig be- 
kannt sind; sodann die Gruppen des Stickstoffs und Sauerstoffs. Man 
sieht also, dafs die oben zitierte Behauptung Horstrmann’s sich 
schwer nur wird halten lassen und jedenfalls durch seine eigenen 
Angaben nicht direkt unterstiitzt wird. 

Es heifst dann weiter: ,,Die Gruppen des Zinks, des Galliums 
und des Zimns enthalten mehrfach Elemente, die leichter schmelzen 
und verdampfen, als die in gleicher Reihe stehenden Elemente der 
beiden nachsten Gruppen. In der letzten Gruppe ist aber iiberall 
wieder Schmelzpunkt und Siedepunkt am niedrigsten.“ 

,Auch innerhalb jeder Gruppe fndern sich die physikalischen 
Kigenschaften mit steigendem Atomgewicht und zwar in analoger 
Weise in benachbarten Gruppen. . . . Das spezifische Gewicht nimmt 
mit dem Atomgewicht in allen Gruppen zu, und in den meisten wird 
gleichzeitig die Schmelzbarkeit und die Fliicatigkeit geringer. Nur in 
den Gruppen Lithium — Cisium, Zink — Quecksilber und wahr- 
scheinlich auch in der Gruppe Beryllium — Baryum sind die Glieder 
mit héherem Atomgewicht leichter fliichtig und schmelzbar. Un- 
regelmalsigkeiten zeigen sich nur bei Silber, Antimon und Wismut.‘? 
Auch hier widerspricht in dem, was von den Erdalkalien gesagt 
wird, der Text den Angaben in der tabellarischen Zusammenstellung; 
denn diese giebt fiir Beryllium — Baryum an: 


Smp. Sdp. 
Be unter 1000° — 
Mg 750° gegen 1100° 
Ca héher als Sr nicht fliichtig 
Sr héher als Ba — 
Ba héher als Gulseisen — 


Wenn also iiberhaupt etwas, so kénnte man entweder das Ent- 
gegengesetzte von dem, was HorsTMANN angiebt, oder aber, dals 
auch Magnesium eine Unregelmifsigkeit aufweist, herauslesen. 


' Nach den Angaben Horstmaxn’s. 
* Grauam-Ortro, Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie, 1. Bd., 2. Abteilg. 
searbeitet von A. Horstmann, Braunschweig 1885, 8. 162—165. 
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Diese angezogenen Stellen aus LorHar MEyeErR’s und Horsy-. 
MANNS Werken iiber theoretische Chemie, die sich, wie man sieht. 
nicht vollig decken, sind, soviel uns bekannt, die einzigen zusammep- 
fassenden Bemerkungen iiber die Fliichtigkeit der Grundstoffe in de; 
Litteratur. Sonst lassen sich, um nur einige Beispiele anzufihren, 
weder OstwaLp! noch Nernst? oder MENDELEJEFF® iiber diesen 
(segenstand aus. 

Ks mulste also zundchst von Interesse sein, die mégliche Fliich- 
tigkeit der Metalle innerhalb der zu Gebote stehenden Temperaturen 
durch thatsichliche Destillation nachzuweisen. 

War es tiberhaupt méglich, die Metalle zu verfliichtigen, dann 
mulfste dies im Vakuum am ehesten geschehen kénnen. Da nun 
dazu bekannt, dals die Destillation im Vakuum eines der vorziiglichsten 
Mittel ist, die Stoffe zu reinigen, so mufsten auf diese Weise auch 
besonders reine Metalle erhalten werden kénnen, fiir welche dann 
einige physikalische, eventuell auch krystallographische Konstanten 
festzulegen oder zu kontrollieren wiren. 

Begonnen hat KannBaum die Versuche, auch die Metalle der 
Destillation zu unterwerfen, schon bald nach Erstellung seiner selbst- 
thiitigen Quecksilberluftpumpe,* die ja ganz besonders den Zwecken 
der Vakuumdestillation zu dienen bestimmt war. Bei der erkannten 
gewaltigen Herabsetzung des Siedepunktes durch die aufs Aufserste 
getriebene Verminderung des Druckes war dies Bestreben ganz 
natiirlich, dem denn auch Scuunner,® als er seine Pumpe auige- 
baut hatte, ganz in der gleichen Weise nachgab. 

Beide, ScHuLLER wie KaHLBAuM, hatten auch gleich anfangs 
Krfolge aufzuweisen, tiber die von SCHULLER in WIEDEMANN’s An- 
nalen,® von KAHLBAUM, wenn auch einigermafsen wider seinen Willen,’ 


‘ Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl., Leipzig 1891. 

’ Theoretische Chemie, 2. Aufl., Stuttgart 1898. 

* Grundlagen der Chemie, St. Petersburg 1891. 

‘ Seine Quecksilberiuftpumpe hat Kanitspaum zuerst der 62. Versammlung 
Deutscher Naturforscher und Arzte in Heidelberg am 20. Sept. 1889 als Hand- 
pumpe vorgefiihrt (vergl. Tageblatt, S. 729). Beschrieben wurde dieselbe in 
der Zeitschr. phys. u. chem. Unterricht {2| 18 (1894), 90. Die selbstthiitige 
Pumpe wurde zuerst in der Versammlung zu Halle am 21. Sept. 1891 (vergl. 
Verhandl., 8. 563) und dann in Basel vor der Versammlung der Schweizerischen 
Naturforschenden Gesellschaft am 6. Sept. 1892 (vergl. Verhandl., 5. 53) ge- 
zeigt. Sie ist beschrieben: Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 18386 und Wired. 
Ann. 53 (1894), 199. 

° Wied. Ann. 18 (1881), 528. 

* Ebenda, 18 (1883), 317. 

’ Vergl. Basel, Verhandlg. 12 (1900), 214 und Physikal. Zeitschr. 1 (1899), 62. 
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iy Lausanne! vor der schweizerischen und in Niirnberg? vor der 
deutschen Naturforscherversammlung berichtet wurde. 

Wihrend aber der désterreichische Forscher nach den ersten er- 
folgreichen Versuchen diese Studien fallen liefs und sich an schwer 
(iichtige Metalle nicht wagte, setzte KaniBavum trotz alier Schwierig- 
keiten die Arbeit fort und konnte am 16. Februar 1898 der Natur- 
forschenden Gesellschaft in Basel das erste destillierte Kupfer vor- 
legen. Damit erschien die Aufgabe, alle Metalle, auch die héchst 
schmelzenden und héchst siedenden zu destillieren, bezw. zu subli- 
mieren, gelést. Diese Voraussetzung hat sich seither vollauf be- 
stitigt, indem alle bis jetzt untersuchten Metalle, vielleicht das Zinn 
ausgenommen — die Versuche dariiber sind noch nicht abgeschlossen, 
— auch verfliichtigt werden konnten.‘ 

So machte denn Kanueaum vor der Versammlung der Natur- 
forscher in Miinchen am 21. September® und vor der Natur- 
forschenden Gesellschaft in Basel am 1. November 1899° die erste 
etwas eingehendere Mitteilung iiber die bis dahin von ihm destillierten 
Metalle. 

Es waren dies: Selen, Tellur, Kalium, Natrium, Lithium, 
Arsen und Antimon, Aluminium und Magnesium, — zu dem 
seither noch Calcium, Strontium und Baryum getreten sind, - 
Zink und Cadmium, Thallium, Blei und Wismut, Kupfer, 
Silber, Gold, Nickel, Eisen, Chrom, Zirkon und Zinn.’ 

Von diesen 25 Metallen waren friher schon 10: Natrium, 
Selen, Tellur, Cadmium, Zink, Magnesium, Arsen, Antimon, 
Wismut und Blei von ScuunuerR im Vakuum destilliert worden.° 

Mit Ausnahme des Magnesiums sind das in der That alles 
Klemente, die, wie LorHar Meyer dies voraussetzte, in der Atom- 
volumkurve auf aufsteigendem Aste sich finden, also leicht schmelz- 


' Compt. rend. Lausanne 1893, 44. 

* Verhandlg., Niirnberg 1893, Teil 2, 1. Hilfte, 5. 55. 

* Basel, Verhandlg. 12 (1900), 431. 

* Vergl. das Basel, Verhandl. 12 (1900), 214 und lhystkal. Zeitschr. 1 
(1899), 63 Gesagte. Es ist immerhin méglich, dals die ,,einigen Trépfchen“, 
die dort fiir destilliertes Zinn angesehen wurden, nur beim Zerspringen des 
Apparates mit iibergerissen wurden. — Auch Scuvuiier ist es nicht gelungen, 
Zinn zu destillieren (Wied. Ann. 18 (1883), 321). 

* Verhandlg., Miinchen, Teil 2, 1. Hialfte, S. 60. 

* Basel, Verhandlg. 12 (1900),.214 u. 433. 

7 1. ¢. und Physikal. Zeitschr. 1 (1899), 64. 
* Wied. Ann. 18 (1888), 319 ff. 
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bare Stoffe, wihrend unter den von Kanuupaum destillierten A} y- 
minium, Calcium, Strontium, Baryum, Kupfer, Silber, Gold, 
Chrom, Nickel, Eisen und Zirkon, also deren 11, in der Kury: 
ihren Platz entweder in einem der Minima oder auf absteigendem 
Aste haben, womit also der Nachweis erbracht ist, dafs in Bezug aut 
Fliichtigkeit die dort sich findenden Elemente keines besonderey 
Privilegs geniefsen. 

Nicht iiber alle 25 oben genannten Grundstoffe soll hier im einzelnen 
berichtet werden. Selen, die Alkalienund Erdalkalien, Thallium, 
die Metaile der Eisengruppe, Zirkon und Zinn bleiben spiterer 
Untersuchung vorbehalten, so dafs mit Ausnahme des Tellurs, wie 
der Titel sagt, nur von folgenden destillierten Metallen: dem Zink 
und Cadmium, dem Antimon und Wismut, dem Blei, Kupfer, 
Silber und Gold gehandelt werden wird. 


Der Apparat, 


in dem die Destillation vorgenommen wurde, bestand aus drei selbst- 
stiindigen ‘Teilen: 

1. der Kan Baum’schen selbstthatigen Quecksilberluftpumpe, 

2. dem von KanLBaum abgeinderten Mc. Leop’schen Volumo- 
meter, 

3. dem eigentlichen Destillierapparat. 

Alle drei Teile waren zu einem Stiick Glas zusammengeblasen, 
verbunden durch einen Kanipaum’schen Dreiwegehahn mit Queck- 
silberverschlufs,? der es erlaubte, jeden Teil fiir sich abzuschliefsen. 
Zwischen den Teilen waren etwa 15 cm lange und 2 cm weite 
Réhren mit Phosphorpentoxyd eingeschaltet und dem eigentlichen 
Destillierapparat, um das Eindringen von Quecksilberdimpfen zu 
verhindern, ein Kugelrohr mit sechs Kugeln vom Halbmesser 1.5 cm, 
deren jede mit 10 Blatt feinster Goldschligerhaut beschickt war — 
es entspricht das einer Goldfliche von etwa 0.8 Quadratmetern, — 
vorgelegt. 

Dieses Kugelrohr blieb waihrend jeder Destillation bestindig 1n 
eine Kis-Viehsalz-Kaltemischung gebettet. 

Die Dauer einer einzelnen Operation war ganz verschieden un( 
richtete sich nach der Menge und Fliichtigkeit des zu destillierenden 


' Zeitschr. Instrumentenkunde 15 (1895), 191. 
* Ebenda 14 (1894), 21. 








U- 





183 


Metalls. Etwaige Bemerkungen iiber Temperatur und Druck werden 
yotigenfalls besonders erwihnt werden. 


Die selbstthatige Quecksilberpumpe 


hat sich in all’ den Jahren, es sind nun deren zehn, vorziiglich 
bewihrt. Das listige Springen der Fallréhre! ist durch das Ein- 
schieben eines kleinen Stahlrohres? nach Kanisaum’s Vorschlag 
vollig behoben, so dafs die Pumpe, man darf sagen beliebig lange, 
ununterbrochen arbeiten kann, wenn nur etwa alle 12 Tage die 
Luftfinge von neuem gefiillt werden, eine Operation, die, ohne dafs 
dabei die Destillation unterbrochen zu werden braucht, etwa eine 
halbe Stunde Zeit erfordert. 

Bei lang dauerndem Betrieb ist selbstredend darauf Achtung 
zu geben, dafs mit sinkendem Luftdruck nicht etwa die Aufschlag- 
stelle des fallenden Quecksilbers aus dem Stahlrohre heraus in das 
Glasrohr hinabriickt, weil damit der Nutzen des Stahlrohres fort- 
tiele. Es ist deshalb nétig, bei jeder Ablesung, die man am Volumo- 
meter zur Kontrolle des Ganges der Destillation von Zeit zu Zeit 
vornimmt, auch das Barometer zu beobachten und durch Heben 
oder Senken des Schlittens den Stand der Aufschlagstelle im Stahl- 
rohr zu regulieren. Denn es ist nicht angiingig, das Stahlrolir be- 
liebig lang zu machen, oder gar den ganzen unteren, als Barometer- 
verschlufs dienenden Teil des Fallrohres durch ein solches zu ersetzen. 
Das Quecksilber benetzt den Stahl nicht; wiirde also das gliserne 
durch ein stihlernes Fallrohr ersetzt, so wiirde das Quecksilber an 
den aus dem oberen Glasteil mitgerissenen Luftblasen voriiber- 
laufen, sie umgehen, aber nicht weiter fihren. Die Luftblasen 
kleben an den Winden des Stahlrohres, fiillen dieses mehr und 
mehr an und stauen das Quecksilber dadurch so, dafs es bis in das 
Glasrohr aufsteigt und die Pumpe endlich so gut wie giinzlich zu 
arbeiten aufhért. 

Jede Pumpe ist deshalb auf den mittleren Barometerstand 
ihres Bestimmungsortes besohders abgestimmt, damit beim Beginn 
des Arbeitens die Aufschlagstelle aufserhalb des Stahlrohres sich 


 Krarrr schitzt die Lebensdauer der von ihm empfohlenen Baso’schen 
Pumpe, die die Firma Desaca in Heidelberg vertreibt, auf 50 Stunden. 
(Ber. deutsch. chem. Ges, 29 (1896), 1316.) 

? Verhandlg. d. Gesell. Deutsch. Naturf. u. Arzte, Diisseldorf 1898, 2. TL, 
|. Halfte, S. 68 und D.R.P. Nr. 93479 vom 14. Dezember 1897. 
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befindet. So lange noch gréfsere Luftblasen auftreten, werden dic 
Fullrohre nicht angegriffen, da die Blasen als Luftkissen diene, 
und die  gefahrbringende’ elektrische Entladung stark ab- 
schwichen. Unter Anwendung dieser Vorsichtsmafsrege| 
konnte bei der Destillation des Eisens z. B. die Pumpe 
mit nur einer etwa einhalbstindigen Unterbrechung, zur 
Auffillung der Luftfinge am 26. Januar, vom 12. Januar 
frih bis zum 6. Februar abends, also im ganzen 610 Stunden 
ununterbrochen arbeiten gelassen werden. Dabei betrug der 
Druck im Apparat, trotz der Erwirmung mit einem Ge- 
blaise, wihrend der letzten 150 Stunden, d. h. nach 450stiin- 
diger Arbeit, im Mittel 0.00007 mm und nach 600stiindiger 
Arbeit, als am 6. Februar langsam erkalten gelassen wurde, 


um 7 Uhr 0.00008 mn, 
» 9 ,, 0.00004 _,, 
» 11 ,, 0.00002 _,, 
2 . 0.00001 


9°? 


9 





Hier wurdedie Flamme ganz geléscht, und nach 610Stunden 
Arbeit der Druck um 5 Uhr zu 0.0000018 mm gemessen.! 

Diese ganz ausgezeichnete Leistung lehrt uns, dafs einmal die 
bei so lang andauerndem Arbeiten unvermeidliche Verschmutzung 
des Quecksilbers, im wesentlichen durch Oxydation, die Leistungs- 
fihigkeit der Pumpe nicht beeinflufst. Die Oxydationshiutchen 
werden zum bei weitem gré{sten Teil in den Luftfaingen zuriick- 
gebalten. Gelangt einmal ein kleines Stiickchen bis in das Fall- 
rohr, so wird dasselbe sehr bald durch die Reibung des fallenden 
Quecksilbers an der Glaswandung zerkleinert und so mitgefiihrt. Es 
reinigt sich also das Fallrohr immer von selbst wieder. 

Nicht ganz ist das Mitfiihren von Luft bei dem durch Luft 
gehobenen Quecksilber zu vermeiden. Diese Luft wirkt aber, wie 
die Zahlen beweisen, nicht vermehrend auf den Druck im Apparate. 
Der Grund ist der folgende: Kin Teil @er Luft lést sich titberhaupt 
nicht von dem fallenden Quecksilber und wird gleich mitgefiihrt: 
aber auch der Teil, der sich lést, gelangt gar nicht bis in den 
Apparat, er wird von folgenden Quecksilberteilchen gleich wieder 
weiterspediert. In einem Faile konnte folgendes beobachtet werden. 
Kin Fallrohr war wihrend der Nacht dicht unter der Aufschlag- 


' Laboratoriumsprotokolle. Tabellen zu den destillierten Metallen, 5. 24. 
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stelle gesprungen; in dem als Barometer wirkenden Teil dieses 
Rohres waren deutliche, etwa 1.5 mm im Diameter messende Lutft- 
blischen sichtbar; und doch zeigte sich weder am Manometer, noch 
beim Messen mit dem Volumometer eine Druckerhéhung. Auch 
hier kam die Luft gar nicht bis in den Apparat, das ununter- 
brochen fallende Quecksilber nahm alle bis in den oberen Teil des 
Fallrohrs gelangende Luft sogleich wieder mit fort. 

Darin liegt der aufserordentliche Vorzug des SprenGEL’schen 
Prinzips, dafs bei allen nach ihm gebauten Luftpumpen auch die 
gesamte Arbeitszeit ausgenutzt wird, wihrend bei allen Verdringungs- 
pumpen, wie die von GrtssLER, oder von TépLER, BessEi- HacEn, 
pe Kourtrnsk1, Raps u. s. w. nur wihrend eines ganz kleinen Teiles 
der Zeit wirklich gepumpt wird. Die ganze Zeit des Hubs und 
des Riicklaufes des Quecksilbers bis zur Miindungsstelle des zu eva- 
kuierenden Apparates, und diese muls bei allen hahnlosen Pumpen 
unterhalb der Kugel angebracht sein, also etwa °/,, der Zeit, geht 
ungenutzt verloren. 

Wenn also in dem oben angefiihrten Beispiel 600 Stunden un- 
unterbrochen gepumpt wurde, so wurde auch thatsichlich 600 Stunden 
hindurch an dem Apparat ununterbrochen gesogen, d.h. all’ die 
Zeit hindurch konnten die sich bestiindig lésenden Luftteilchen aus 
dem Destillationsgefiifs ungehindert in die Pumpe gelangen, wihrend 
beim Arbeiten nach einem andern Prinzip in der gleichen Zeit nur 
etwa 60 Stunden und dazu noch fortwihrend unterbrochen dafiir 
Gelegenheit geboten worden wiire. Das aber will etwas besagen 
bei der grofsen Langsamkeit, mit der sich geringe Druckdifferenzen 
bei Gasen und gar in so ausgedehnten, komplizierten Apparaten, 
ausgleichen. 


Das Volumometer 


ist unverindert, wie es in der Zeitschrift fir Instrumentenkunde 
1895, 8. 191 beschrieben wurde, geblieben. Dasselbe hat sich eben- 
falls bei den vielen hundert Messungen, die im Verlaufe der Unter- 
suchung damit ausgefiihrt wurden, vollkommen bewihrt. Zu be- 
merken diirfte etwa nur sein, dafs der kostspielige, schwer zu be- 
schaffende, umsponnene oder mit Leinwand beklebte dickwandige 
(ummischlauch nach dem Vorschlag von Kanupaum leicht und 
billig durch einen solchen iiberall erhiltlichen, nicht gar zu diinn- 
wandigen, den man selbst mit Isolierband umwickelt, ersetzt 
werden kann. 
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Der Destillierapparat 


ist mit dem schon erwaihnten Kugelrohr! durch einen Kanipavw’- 
schen Schliff mit Quecksilberverschlufs? verbunden. Um das Ver- 
dampfen des Quecksilbers und das bei Erschiitterungen leicht ein- 
tretende Herausschleudern aus den, besonders bei den Hiahnen, nur 
Hachen Verschlufsnapfchen zu hindern, wurde auf das Quecksilber 
leicht schmelzendes Flomenfett gegossen. Dieses Fett* zieht sich 
beim Erstarren nicht zusammen, giebt also einen vorziiglichen, luft- 
dichten Verschlufs. Es ist so weich, dafs sich die Hihne vollkommen 
leicht drehen lassen, ohne dafs die Fettschicht nach dem Drehen 
klafit. Man mufs sich jedoch hiiten, dieses Fett als Schmierfett fiir 
Schliffe oder Hihne zu verwenden. Dazu ist es nicht tauglich. Die 
Drehbarkeit von Hahn und Schliff wird vollkommen verhindert. 

Dies Aufgiefsen einer erstarrenden Fettschicht auf die Queck- 
silberverschliisse bietet auch sonst noch Vorteile, weil sie die Ober- 
(lache vor Staub schiitzt und durch den Druck das Quecksilber un- 
beweglich macht. Bleibt das Quecksilber frei, so setzt sich natiir- 
lich Staub auf der Oberfliiche ab. Diese Staubschicht nun kriecht 
bei hiéufigem Erschiittern, wie solches bei der arbeitenden Pumpe 
bestiindig statthat, an den Glaswinden hinab, und _ verhindert 
ein direktes Anliegen des Quecksilbers an dem Glas. Es bildet 
sich eine Zwischenschicht von Staub, die luftdurchlassig ist, und 
die Schliffe werden trotz Quecksilberverschlusses undicht. EKin- 
faches Absaugen des Quecksilbers und Reinigen von Stempel und 
Scheide aufsen und innen hilft dann zwar immer, aber die Un- 
dichtigkeit wird zuweilen erst spat entdeckt. Darum ist es besser 
und sicherer, ihr Auftreten durch eine Fettschicht von vornherein 
zu verhindern. | 

Der eigentliche Destillationskolben selbst wurde in drei ver- 
schiedenen, unten zu beschreibenden Formen angewandt, je nach 
der leichteren oder schwereren Schmelzbarkeit, dem Gewicht der 
Dimpfe und der Héhe des Siedepunktes der zu destillierenden 
Metalle; denn offenbar beeinflussen diese drei Gréfsen, zu denen 
sich wohl noch die spezifische Wirme der Dampfe gesellt, dic 
Méglichkeit, die Metalldimpfe beliebig hoch zu treiben. Ob etwa 
noch und welche weiteren EKigenschaften dabei mitsprechen, kann 


































' Vergl. oben 8. 182. 
* Zeitschr. Instrumentenkunde 14 (1894), 21. 
* Flomenfett, Marke ,Schwalbe* von Kress u. Co., Heilbronn. 









in- 


ht 
pe 
art 
let 
nd 





— 187 — 


nicht gesagt werden. Immerhin ist es merkwiirdig, dafs z. B. Na- 
trium vom Smp. 97° C. und dem spez. Gew. 0.74 beim Siedepunkt,! 
der von CARNELLEY und CaRLETon-WiniaMs” zu 954° C. angegeben 
wurde, und ebenso Wismut vom Smp. 260°C.,° dem spez. Gew. 10.00 
in flissigem Zustand* und dem Siedepunkt 1450° C.° in dem gleichen 
Apparat bei gleichen Drucken unschwer tibergetrieben werden kénnen, 
wihrend das in seinen Konstanten dem Wismut so dhnliche Blei, 
Atomgewicht, Pb = 206.4, Bi = 207.3, spez. Gew. in fliissigem Zu- 
stand = 10.64,® Siedepunkt um 1500° C.,’ trotz héherem Schmelzpunkt, 
um 325° C., darin nicht destilliert werden konnte, weil die Diimpfe 
sich kondensierten und zuriickflossen. 

Allerdings ist nach den Angaben von Vicrok Meyer und Menscuino* 
die Molekel des Wismuts einatomig wie die des ebenfalls leicht 
destillierbaren Quecksilbers, Cadmiums und Zinks, und zeigt das 
Verhaltnis des Ausdehnungskoéffizienten des Wismuts im fliissigen 
Zustand zu dem des festen Metalles einen von dem fiir das 
Blei bestimmten, um 100°/, abweichenden Wert, Fiir Blei ist 
das Verhaltnis a/a, = 1.5, fir Wismut = 3. Das Cadmium mit 
aja, = 1.8 nahert sich dann jedoch wieder dem Blei und nicht dem 
Wismut.® Ob aber diese Unterschiede auf die Destillations- 
méglichkeit irgend einen Einflufs ausiiben, muls natiirlich véllig 
dahingestellt bleiben, nur aufmerksam gemacht sollte an dieser Stelle 
doch darauf werden. — 

Wie KanipBaum bereits in Miinchen berichtet hat, wurden die 
ersten Destillationen von Metallen in Glas vorgenommen. Die unter- 
schiedlichen Versuche, die er nach allen méglichen Richtungen hin 


' Ramsay, Ber. deusch. chem. Ges. 12 (1880), 2145. 

*> Chem. Soc. Journ. 37 (1880), 125. 

* Lepesur, Polyt. Notixbl. 36 (1881), 225; Wied. Betbl. 5 (1881), 650. 

* Vincenti u. Omoper, A/ti della R. Ace. di Torino 23 (1887); Wied. Beibl. 
12 (1888), 177. 

® Carnectey und Carieron-Witiiams, Chem. Soc. Journ. 35 (1879), 563; 
diese geben an: ,,Zwischen 1090° und 1450° C.“; Vicror Meyer und Bunrz da- 
gegen: ,,Vicrorn Meyer und J. Menscuina konnten Wismut bei 1450° C. nicht 
in erheblichem Mafse verfliichtigen; jedoch gelang es bei 1600°—1700° C. den 
ersteren (V. M. u. M.), die Dampfdichte dieses Metalls zu bestimmen“ (Jer. 
deutsch. chem. Ges, 22 (1889), 1. Teil, S. 726). 

® Vincenti und Omopel, |. ¢. 

7 CarneLtey u. Carteton-Witiams, |. c., zwischen 1450° u. 1600° C, 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 1. Teil, 8. 726. 

® Vincenti und Omopel, |. c. 
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verfolgte, um bei diesem, wegen seiner Billigkeit und Durchsichtic- 
keit, die den Verlauf des ganzen Versuches zu beobachten erlaubte. 
besonders empfehlenswerten Material bleiben zu kénnen, fiihrten j}y 
dahin, auszusprechen, dafs ,,seiner Erfahrung nach die bei weiter 
gréfsere Zahl der Metalle sich aus Glas destillieren lafst.‘*! Ist os 
doch gelungen, z. B. noch Gold und Kupfer mit dem Schmelzpunkt 
von rund 1065°C. aus Glas zu destillieren. Wenn endlich trotzdem 
vom Glas abgegangen wurde, so lag der Grund darin, dafs 1, 
grifsere Mengen von Metallen, als urspriinglich angenommen war, 
destilliert werden mufsten, und dalfs 2. ein Zerspringen der Glas- 
rohre um die, das Zusammendriicken hindernden, eingesetzten Por- 
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Fig. 1. 


zellantiegel? nicht immer und nicht sicher verhindert werden konnte, 
wodurch dann die Arbeit von Wochen wire vernichtet worden. 

Ks wurden also alle unten zu besprechenden Metalle in Porzellan 
destilliert. Die den hierbei angewandten Gefifsen gegebenen Formen 
waren die folgenden: 

1. Kin f\-formiges Rohr mit einem offenen und einem geschlosse- 
nen Schenkel. Das destillierte Metall setzte sich *« dem oberen 
Teil des geschlossenen Schenkels und in dem wagrechten Stiick des 
Rohres ab. Erhitzt wurde der geschlossene Teil bis etwa zur Biegung 
in einem Sandbade von Huppererde im Porzellantiegel. Fig. | 
giebt die Form wieder. 


' Physikal. Zeitschr. 1 (1899), 62. 
> Niiheres hieriiber siehe Physikal. Zeitschr., |. ¢. 
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2. Ein Kugelrohr. Der geschlossene Schenkel war unten zur 
Kugel erweitert (Fig. 2). Die obere Hialfte der Kugel war mit 
einem dicken Asbestbrei, das anschliefsende Rohr bis zur halben 
Liinge des wagrechten Teiles durch umgewickelte Asbestkordel vor 
Wirmeverlust geschiitzt. Erhitzt wurde direkt. 
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Fig. 2. 


3. Eine kleine Porzellanretorte mit Ausbuchtung zum Sammeln 
der iiberfliefsenden, leicht schmelzbaren destillierten Metalle (Fig. 3). 
Auch dieser Apparat wurde direkt erhitzt. 


nig, 


Lia. 


\ 
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Fig. 3. 


Die Dimensionen der Apparate waren: 

Der Durchmesser des Rohres bei allen 15 mm, die Linge des 
wagrechten Stiickes bei allen 120 mm, der Durchmesser der Kugeln 
43 mm, die Linge des offenén Schenkels bei 1. und 2. 140 mm, bei 
3. 75 mm. Der Schenkel oberhalb der Kugel bei 2. war 60 mm lang. 
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Erhitzt wurde in einem kleinen Chamotteofen mit Teklubrenne; 
oder mit Luft-, d. i. Wassertrommel- oder mit Sauerstoffgeblise. 


In diese aufsen glasierten, innen unglasierten Porzellangefii{se 
wurde, nachdem im Vakuum und heifs getrocknet worden war, das 
zu destillierende Metall in nicht zu kleinen Stiicken eingefiillt. 


Feine Drehspine zu nehmen, z. B. von Kupfer, empfieblt sich 
nicht. Die in dem luftleeren Raum an sich schon schlechte Warme- 
leitung ist bei feinen Spiinen, die sich unter einander und die Ge- 
lifswandungen nur an vereinzelten Punkten und da nur ganz leicht 
beriihren, aulserordentlich gering, und die Spine schmelzen deshall 
nur sehr schwer. Ja, die im oberen Teil etwa der Kugel befind- 
lichen dienen geradezu als Dephlegmatoren. Der Dampf_ schligt 
sich auf ihnen nieder, so dafs sie ganz mit Krystillchen besetzt er- 
scheinen; in den Hals des Apparates aber gelangt nur dufsert wenig, 
dann allerdings besonders reines Metall. Es wurden z. B. etwa 20 ¢ 
Kupferspine im Apparat Fig. 2, 220 Stunden lang, darunter auch 
2 ‘lage mit dem Sauerstofigeblise, erhitzt. Die Spine waren alle 
mit Krystallen besetzt. Ubergegangen war so gut wie nichts. 


Ist das Metall eingefiillt, so wird der Apparat erst nach Még- 
lichkeit evakuiert, dann langsam, mit Brenner I beginnend, ange- 
wiirmt und jeweilen so weit verdiinnt, als es der mit dem eben in 
Gebrauch befindlichen Brenner erreichbaren Temperatur entsprichit. 


Der Druck im Apparat ist stets von der Temperatur ab- 
hingig. Wenn der Gasdruck und damit die Temperatur steigt, 
wiichst auch der Druck im Apparat wieder und ebenso natiirlich 
auch bei Anwendung eines gréfseren Brenners. So wird langsam, 
d. h. etwa innerhalb 83—4 Tagen und jeweilen dem betreffenden Metal! 
angepalst mit den Heizmitteln bis Brenner 1V, dem Luft- bezw. 
Knallgasgeblise gestiegen. 


Das Metall destilliert inzwischen tiber und setzt sich, meist 
unterhalb der Biegung beginnend, in dicken, oft deutlich krystalline 
Struktur zeigenden Schichten von gewéhnlich prachtvollem Glanze, 
die unter dem Mikroskop zu betrachten ein wahrer Genufs ist, an 
die Wandungen an. Die Schichten lésen sich von dem zertriimmerten 
Apparat fast alle gleich gut ab. Sie werden zum horizontalen Arm 
aufsteigend immer diinner bis zu ganz feinen Hautchen, denen dani 
die Verunreinigungen in Form meist dunkler Beschlige vorgelegt sind, 
wenn sie nicht, als héher siedend, wie beim Blei, sich als Riick- 
stand im Apparat finden. 
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Ist die Destillation beendigt — die Zeitdauer lehrte zu- 
nichst die Erfahrung —, wird wieder sehr langsam, 24 Stunden 
hindurch, erkalten und erst, wenn der Apparat ganz kalt ist, trockene 
Luft eintreten gelassen. 


Temperaturmessungen 


bei den einzelnen Versuchen fanden in der Regel nicht statt, 
da die lange Dauer jeder Operation als Resultat nur ein fort- 
dauerndes Schwanken derselben hatte ergeben kénnen und in jedem 
einzelnen Falle nicht einmal festgestanden hitte, ob bei dem beob- 
achteten Druck wirklich Destillation stattfand oder nicht. Auch 
hitten die Messungen, abgesehen von anderen Miingeln, dadurch, 
dafs man das Thermoelement nicht direkt in die Metalldiimpfe hiitte 
hiingen kénnen, doch immer nur Naherungswerte gegeben. 

Zudem lag hier die Aufgabe nicht vor, die Siedetemperatur der 
verschiedenen Metalle unter verschiedenen Drucken festzulegen, sondern 
es sollte bei méglichst niederen Drucken eine grélsere Menge Metall 
iiberdestilliert werden. 

Ks wurde deshalb geradezu nach dem Erreichen méglichst hoher 
Temperaturen gestrebt, wobei ein Uberhitzen nicht nur nicht ver- 
mieden wurde, sondern mit Sicherheit auftrat, so dafs Temperatur- 
messungen, auch wenn sie im Apparat selbst vorgenommen worden 
wiren, doch nur zu unrichtigen Resultaten hitten fiihren kénnen. 

Um aber doch von der Hohe der erreichten Temperaturen ein 
ungefihres Bild zu gewinnen, wurde ein Platin- Rhodiumplatin- 
Thermoelement von Krtsrr & Scumipr in Berlin in dem gleichen 
Ofen und unter sonst gleichen Umstinden in einem Porzellanrohr 
von etwa den gleichen Dimensionen, wie der geschlossene Schenkel 
des Destillierapparates 1, nur etwa doppelt so lang, erhitzt, und die 
‘emperatur an einem, ebenfalls von Keiser & Scumupr gelieferten, 
Pyrometer abgelesen. 

Zur Erhitzung wurden angewandt: 1. ein gewéhnlicher Bunsen- 
brenner = B. I, 2. drei Teklubrenner von verschiedener Grifse = 
BU, B. I, B.1V, eine kleine Gebliselampe = Gebl. I und eine 
grifsere = Gebl. Il. Diese wurden mit Luft, mit Sauerstoff und 
Luft und endlich mit Sauerstoff allein angeblasen. 

Da die Versuche iiber Nacht fortgesetzt wurden, so wurden die 
Brenner an eine Metallleitung festgeschraubt, so dafs die Entfernung 
der Brenner vom Tiegel stets die gleiche war; da aber der Gas- 
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druck sowohl, als bei den Geblisen der Wasserdruck und in (ey 

Bomben je nach dem Verbrauch der Druck des Sauerstoffs fast 

bestiindig wechselte, so geben auch die folgenden Zahlen nur ap- 

nihernde Werte an, sie wurden je aus einem Tagesmittel abgeleitet.: 
Ks wurde gefunden fiir: 


B.1= 600° (Héchster Stand 650°) 


“3p | eee, || ote airaiaek » 170°) 
B. II = 860° (_,, , 885°) 
B.IV= 990° ( ,, 1005?) 


Gebl. I = 1130° 
Gebl. IT = 1190°—1250° 
Gebl. I u. Il = 1290° 
Gebl. IT = 1440° (mit O und Luft.) 





Fig. 4. Destillationsapparat aus Porzellan mit Zink beschickt. 


Die im Geblise Ll mit Sauerstoff und Luft erzielten Tempe- 
raturen sind nicht die héchsten, die mit diesen Lampen erreiclit 


' In Basel, wie wohl auch anderwiirts, steigt der Gasdruck morgens, u™ 
wihrend des Vormittags zu sinken, iiber Mittag zu steigen, dann wieder 2 
sinken, abends zu steigen und etwa von 11 Uhr an wieder zu sinken. 
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en werden kénnen, aber da bei héherer Temperatur die Tiegel durch- 
Ast brennen,' oder, wenn es sich um direkte Erhitzung handelt, die 
in- evakuierten Porzellanapparate wie Glas durchgedriickt werden, so 
sind sie die héchsten praktisch verwendbaren. 

War durch das Anwenden von Porzellanapparaten statt solcher 
von Glas die Verwendung erheblich héherer Temperaturen ermég- 
licht und damit zweifellos ein Fortschritt erzielt, so blieb der Nach- 


al 
cr 
. 


Destilliertes 
Metall 


Rickstand 





Fig. 5. Destillationsapparat aus Porzellan nach beendigter Destillation. 





teil der Undurchsichtigkeit gegeniiber dem Glas zunichst bestehen, 
der sich besonders bei den hochsiedenden Metallen fiihlbar machte. 
Man weifs nicht, ist die Operation beendet oder nicht, und nur ein 
Zertrimmern des Apparates schien Aufschlufs geben zu kénnen. 
Da halfen die Réntgenstrahlen, mit denen, soviel uns bekannt, ein 
Durchleuchten von Porzellan bisher noch nicht versucht wurde. 

* Die zwei Photogramme zeigen den Erfolg: 

it Fig. 4. Destillationsapparat mit Zink beschickt; 

Fig. 5. Destillationsapparat nach beendigter Destillation. 


' Vergl. hierzu Kauteaum, Physikal. Zeitschre 1 (1899), 68. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 13 
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Die Bilder reden eine so deutliche Sprache, dafs es nicht nétig 
ist, etwas hinzuzufiigen. In unserem Falle mufste fiir jede Auj- 
nahme der Versuch natiirlich unterbrochen werden. Bei geeignete; 
Anordnung bietet es aber keinerlei Schwierigkeit, mit Hilfe des 
Platincyaniirschirmes die Vorginge wahrend des ganzen Verlaufes 
des Versuches zu beobachten. Es wird sich dann auch die inter- 
essante Feststellung machen lassen, wie sich die Metalldampfe gegen- 
liber den X-Strahlen verhalten. Ganz diinne Metallschichten, das 
haben wir auch! beim Gold beobachten kénnen, zeigen sich fiir 
intensives Réntgenlicht durchlissig. 

Damit wire das, was iiber den Apparat zu sagen war, ab- 


cehandelt. 


Die allgemeine Aufgabe, 


die wir uns mit der Destillation der Metalle im Vakuum gestellt 
hatten, war, wie wir schon oben, S. 180 sagten, dieselben méglichst rein 
darzustellen. Es wird sich also zunichst die Frage aufdringen: ist 
die Destillation im Vakuum iiberhaupt dazu geeignet? 

Kine andere Méglichkeit wire in der Reinigung auf chemischem 
Wege gegeben gewesen, Wie weit aber eine solche wirklich zu treiben 
ist, das erscheint zweifelhaft. Chemische Reinigung wird erzielt da- 
durch, dafs zwei oder mehr Stoffe in Wechselbeziehung zueinander 
treten, im allgemeinen durch Lésen und Wiederausfillen des zu 
reinigenden Stofles. Dabei miifste, um zu einer absoluten Reinheit 
zu gelangen, jeder der in Beziehung zueinander tretenden Stofie 
selbst absolut rein sein, eine Forderung, die, wir diirfen wohl sagen, 
unerfillbar ist, ganz abgesehen davon, dafs ja die reagierenden 
Stoffe selbst immer in Spuren als Verunreinigungen mit in den 
Niederschlag gehen. Daraus leitet sich die Regel ab, den zu reinigen- 
den Stoff mit so wenig anderen, wie nur médglich, in Beziehung zu 
bringen. Dieser Forderung aber wird am weitesten geniigt in der 
Destillation. Dafs die Destillation im Vakuum als Reinigungsver- 
fahren der unter Druck vorzuziehen ist, ist bekannt. Inwiefern dies 
auch fiir die Metalle gilt, bleibt nachzuweisen. 

Aus seinen Studien iiber Destillation im Vakuum hat sich fir 
KAHLBAUM ergeben, dafs der Vorteil der Methode nicht in einem 
grélseren Abstand der Siedetemperaturen bei niederen Drucken 21 


' Fiir andere Metalle ist Durchliissigkeit bereits von Réxtern beobachtet 


worden. 
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suchen ist — denn mit sinkendem Druck findet ja, wie KantBauM 
an zahlreichen Beispielen nachgewiesen hat, keineswegs immer ein 
Wachsen des Siedetemperaturabstandes statt, — sondern dals eine 
bei vermindertem Druck und verminderter Temperatur voraussicht- 
lich verminderte Lésungsfihigkeit! das giinstige Resultat zeitige. 

Nach dieser Anschauung miifste sich bei den aufserordentlich 
niederen Drucken, unter denen die Metalle sieden, bezw. die Metall- 
diimpfe sich befinden, eine sehr weitgehende, ja bei wiederholter An- 
wendung der Operation eine vollkommene Reinigung erreichen lassen. 

Und in der That gelingt es auch, sehr geringe Spuren von Ver- 
unreinigungen nicht nur nachzuweisen, sondern sie auch bei dem 
Nachweis zugleich zu entfernen. 

So gab das als aufserordentlich rein angesehene Krystallgold 
des Dr. E. pg Trey, wie es von den Zahnirzten als Plomben- 
material benutzt wird, bei der Destillation einen wohl merklichen 
blauen Beschlag, der nichtsdestoweniger von so geringen Spuren 
von Verunreinigungen herriihrte, dafs diese mit chemischen Mitteln 
kaum hatten nachgewiesen, sicher nicht hatten aufgefunden werden 
kénnen. 

Destilliert man unreine Metalle, z. B. in einem Falle allerhand 
Goldreste und Riickstande, so setzen sich die verschiedenen Metalle 
in von einander deutlich getrennten Beschliigen ab, die in dem an- 
gezogenen Beispiel ohne weiteres als Kupfer, Silber und als Gold 
zu erkennen waren. 

Bei einem Versuch wurde ein Zehnpfennigstiick destilliert. Kin 
solehes wiegt 4 g und enthalt etwa 75°/, Cu, also rund 3 g. 

Von diesen 3 g Cu konnte bei einer ersten Destillation etwa 
|g, bei einer zweiten etwa ebensoviel miihelos herausfraktioniert 
werden, so dafs ein fast weifser Metallregulus von 2.089 g zuriick- 
blieb. Wie der Augenschein lehrte, war ein wenig Nickel tiber- 
destilliert, das sich als weilser Spiegel an den Wéanden nieder- 
geschlagen hatte. Dieser weilse Beschlag ging mehr und mehr in 
rot iber, um endlich eine dichte, leicht ablésbare Haut prachtvoll 
leuchtenden Kupfers, die mit deutlichen Krystallen besetzt war, zu 
bilden. ? 


' Vergl. J. D. van per Waats, Molekulartheorie eines Kérpers, der aus 
zwei verschiedenen Stoffen besteht. Zertschr. phys. Chem. 5 (1890), 188, und 
J. pe Kowaxsxi, Sur le mélange des liquides. Compt. rend. 119 (1894), 512. 

* Vergl. auch Phystkal. Zeitschr. 1 (1899), 69, und dazu Basel, Verhandl. 
14 (1902), 7. 


13* 
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Ks ist bereits gelegentlich der Erwaihnung des DE TREy’schey 
Goldes darauf aufmerksam gemacht worden, dafs chemische Mitte] 
fiir den Nachweis sehr geringer Mengen von Verunreinigungen bald 
ganz versagen wiirden. Es mufste also nach andern umgesehen 
werden, und es diirfte sich als bestes, ja als einzig unfehlbares 
Mittel nur das Spektroskop darbieten. Es wiirde als bestes Krite- 
rium fiir die wirkliche Reinheit eines Stoffes das véllige Uberein- 
stimmen der Spektra vor und nach der Destillation dienen kénnen: 
denn jede Reinigung bedeutet eine Abnahme der Zahl der Linien 
im Spektrum. Bleibt also endlich die Zahl der Linien, d.h. das 
Spektrum unverindert, so ist die Reinigung soweit wie méglich ge- 
trieben; umgekehrt ist auch das Verschwinden von Linien aus dem 
Spektrum ein Beweis fiir erfolgte Reinigung. 

Vie ‘l'afel giebt das Spektrum des Tellurs und zwar sowohl das 
des Ausgangsproduktes, als auch des einmal und zweimal destillier- 
ten.' Kine genaue Durchsicht des Negativs ergab, dals nach ein- 
maliger Destillation 25 Linien, nach der zweiten Destillation noch 
weitere 21 Linien, im ganzen also 46 Linien als nicht dem Tellur 
angehérend weggefallen sind. Das oberste Spektrum der Tafel mit 
den Angaben der Wellenlingen ist das sogenannte Leitspektrum der 
Kper’schen Legierung von Cd, Pb und Zn. 

Damit aber ist der Beweis, dafs die Destillation im Vakuum 
auch fiir Metalle und andere ihnliche Stoffe ein vortreffliches Rei- 
nigungsmittel ist, augenscheinlich erbracht. 

Die so gereinigten Elemente, es wurde jeder Stoff zum min- 
desten zweimal destilliert, sollten nun auf ihre physikalischen Kon- 
stanten hin untersucht werden. Welche da zu wihlen waren, hing 
von fufseren Umstiinden ab. Es mufste mit dem vorhandenen 
Apparat gerechnet werden, und so wurde beschlossen, fiir die reinen 
Metalle zunichst: 


1. die spezitischen Gewichte, 
2. die spezifischen Wiarmen, 


' Wir verdanken diese Aufnahme der grofsen Giite der Herren Kais. Rat 
Prof. Dr. J. M. Eper und Prof. Dr. Vatenta in Wien, die sie in der dortigen 
k. k. graphischen Lehr- und Versuchsanstalt mittels des Konkavgitters I. Ord- 
nung herstellten. — Ein schon im Jahre 1893, als Kantpacm die Arbeiten iiber 
Metalldestillation begann, von den genannten Herren aufgenommenes Funken- 
spektrum von ‘Tellur zeigte das Verschwinden von 49 Linien infolge der 
Destillation. Ob sie mit den obigen 46 identisch sind, liefs sich nicht 
feststellen. 
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3. da die Mehrzahl derselben sich krystallinisch niederschlug, 
die Krystallform zu messen und zu bestimmen. 


Die Bestimmung der spezifischen Gewichte 


noch einmal auszufiihren, mag auf den ersten Blick einigermafsen 
befremdlich erscheinen, weil man das Gefiihl hat, als sei diese Grélse 
denn doch genugsam bekannt, um eine Neubestimmung iiberfiiiissig 
erscheinen zu lassen. Diese Ansicht ist aber durchaus falsch; wir 
sind iiber diese scheinbar so abgegriffene Grélse viel weniger genau 
unterrichtet, als allgemein angenommen wird. 

Der Grund dafiir ist in folgendem zu suchen: 

1. ist die genaue Bestimmung der spezifischen Gewichte, be- 
sonders der schweren festen Kérper, eine iiufserst subtile Arbeit, 
die nur unter Anwendung nicht unerheblicher Massen juit einigem 
Erfolg durchgefiihrt werden kann, und 

2. ist die zu bestimmende Verhiltniszahl sehr viel mehr der 
Ausdruck der, der besonderen Individualitaét, mit welcher die Be- 
stimmung vorgenommen wird, zukommenden Eigenschwere, als des 
Stofies iiberhaupt, aus dem das betreffende Individuum besteht. 

Wir werden Gelegenheit haben, dies im einzelnen mit iiber- 
raschender Deutlichkeit nachzuweisen. 

Aber nicht nur diese individuelle Verschiedenheit erschwert die 
Erkennung der wahren Dichte, auch typische Verschiedenheiten 
treten an dem gleichen Stoffe auf, der gehiimmert, gezogen, ge- 
gossen oder elektrolytisch gefallt ein verschiedenes spezifisches Gewicht 
zeigt. So stellten LAnpoLT und BORNSTEIN in ihrem vortrefilichen 
Tabellenwerk z. B. fiir das Kupfer folgende Angaben zusammen: 


Kupfer: 


1. Gegossen .... . 8.80 —-8.921. 
2. Draht .... sin co’ 8980—8,9049, 
3. Gehimmert ... . 8919—8.959. 
4. Elektrolytisch . . . . 8.884—8.952.! 


Und in der zweiten Kolumne, die einen ..Mittelwert oder auch 
eine Kinzelangabe*? enthalten soll: 
5. 8.92. 


' Lanpout u. Bornstein, Physikal. chem. Tabellen. 2. Aufl., Berlin 1894, 
Tabelle 60a, S. 118. 
2 Lanpo.tt u. Bornstein, |. c. 
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Die Differenzen bei den einzelnen Typen betragen: 


0.621, 
0.019, 
0.040, 
0.068, 


oor 


und zwischen den verschiedenen Typen: 
0.659. 
Fiir die vier Typen sind die Mittelwerte: 


8.610 
8.939 
8.939 
8.918 | 


nw — 


| im Mittel: 8.851. 


“x 





> 


Von dem unter 5. angegebenen Lanpour’schen Mittelwert 
weichen diese ab: 


1 —0.810. 
2. +0.019. 
3. +0.019. 
4. —0.002. 


Man sieht also daraus, dafs das spezifische Gewicht eines so 
handlichen Metalles, wie es Kupfer ist, noch nicht einmal bis au! 
die dritte Ziffer, die zweite Dezimale genau bekannt ist! — 

Und welches ist nun das spezifische Gewicht des Elementes 
Kupfer, nicht des gegossenen, gezogenen, gehimmerten oder elektro- 
lytisch ausgeschiedenen, sondern des EKlementes Kupfer? 

Berechnen wir das Atomvolumen des Kupfers aus dem Atomge- 
wicht 63.1 und dem unter 1., 2. und von LanpoutT unter 5. ge- 
gebenen Mittelwert, so finden wir: 


Atomgewicht Spez. Gewicht Atomvolumen 
63.1 8.610 7.33 
63.1 8.920 7.07 
63.1 8.939 7.06 


Also im giinstigsten Falle eine Abweichung um eine Einheit 
der dritten Ziffer. 

Nun zeigen die Atomvolumina des Kupfers, Silbers und Goldes 
insofern eine Ausnahme von der ziemlich allgemein giiltigen Rege!. 
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dafs innerhalb der Familien die Atomvolumina mit steigendem 
Atomgewicht stetig steigen, als fiir das Silber ein gleiches oder gar 
gréfseres Atomvolumen als fiir das Gold angegeben wird: 


Cu Ag Au 
Nach Lotraar Meyer! 7.2 10.2 10.2. 
Nach OstwaLp? 7.1 10.3 10.3. 


Diese Ausnahme wiirde aber durch Anderung der dritten Ziffer 
um den gleichen Betrag wie oben vermieden werden kénnen, 
und in der That lifst sich aus der von Lanpour in den Tabellen 
gegebenen héchsten Zahl fiir das Silber das Volumen zu 10.18, und 
aus dem Mittelwert zu 10.17, also jedenfalls unter 10.2 berechnen. 

Es zeigt uns das, wie ganz abgesehen von der Wichtigkeit an 
sich, eine genaue Bestimmung der spezifischen Gewichte auch 
weitere Konsequenzen, die nicht ganz ohne Belang sind, wird even- 
tuell haben kénnen. 

Auf welche Weise versucht worden ist, zu dem spezifischen 
Gewicht der Elemente als solcher zu gelangen, davon wird weiter 
unten zu berichten sein. Zunichst wollen wir die Methode, die wir 
fiir unsere Bestimmungen endgiiltig adoptiert haben, beschreiben 
und auch berichten, warum wir bei dieser Methode stehen geblieben 
sind, 

Die sogenannte Schwimmmethode fiel fiir die schweren Metalle 
von vornherein fort. Es blieben also die Verdringungsmethoden 
und dann noch eine: die 


Volumometrische Methode. 


Ks war zum mindesten zu priifen, inwiefern die letztere aus- 
reichende Resultate ergab. Die fortgeschrittene Mechanik gestattet 
es z. B., Cylinder mit aufserordentlicher Pricision abzudrehen. 
Kénnte man Hohe und Durchmesser eines solchen gedrehten Cylinders 
mit geniigender Genauigkeit, messen, so wire aus einem so be- 
stimmten Volumen und dem Gewicht ohne weiteres das spezifische 
Gewicht abzuleiten. Dabei fielen alle die vielen Fehlerquellen, welche 
die Verdriingungsmethode zu einer so heiklen Arbeit machen, fort. 
Ks wurde ein Versuch nach dieser Richtung gemacht. 


' Moderne Theorien, 1884, S: 143. 
® Stéchiometrie, 1885, 5. 632. 
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Aus einem einheitlichen, gegossenen Kupferblock, den wir der 
Gite der Direktion des Kupferwerkes Reros in Norwegen ver- 
dankten, wurde ein Cylinder méglichst sorgfaltig abgedreht. 

Das Reroskupfer ist wohl das reinste erhiltliche Kupfer. ks 
wird ,,aus dem Erz in Wassermanteléfen auf einen Stein von 40°) 
Cu verschmolzen, welch’ letzterer direkt in Manhés-Convertern ver- 
blasen wird. Das Converterkupfer wird in Flamméfen auf ein 
Raffinat von 

99.92°/, Cu, 

0.02 ,, Ag, 

0.04 ,, Ni, 

0.02 ,, Fe 
gebracht.‘*! 

Der aus diesem Kupfer gedrehte Cylinder wurde mittels eines 
Sphirometers gemessen. Er lag dabei auf einer matten Glasplatte 
zwischen zwei Schienen von Kartonpapier und wurde mittels einer 
Schraube gleichmilsig vorwarts getrieben. Ks 
wurde sowohl die Héhe, als auch der Dureh- 
messer in vier verschiedenen Richtungen durch- 
gemessen, und zwar der Durchmesser in zwei 
Richtungen mit je 30, in den gegeniiberliegen- 
den mit je 10, im ganzen also in 80 Einzel- 
messungen; die Héhe in den entsprechenden 2 x 2 
senkrecht aufeinanderstehenden Richtungen in 
durchschnittlich je 15 Kinzelmessungen, im ganzen 
also rund 60 Messungen (vergl. Fig. 6). 








Dieselben ergaben, dafs es sieh nicht um einen mathematischen 
Cylinder, sondern um einen Rotationskérper handelte, dessen Durch- 
messer zwischen 6.1140 mm im Maximum und 6.0816 mm im Mini- 
mum, Messungsfehler natirlich vorbehalten, schwankt. Sehr deutlich 
zeigten die Messungen ein sehr langsames Schwinden des Durcii- 
messers von der Basis aus gegen die Mitte und schnelleres An- 
steigen gegen das andere Ende. Fir die verschiedenen Richtungen 
ergaben sich im Mittel: 


l 2 3 4 
Durchmesser: 6.0961 6.0911 6.0901 6.0884 
Hoéhen: 9.0419 9.0483 9.0459 9.0461 


Gesamtmittel: 27 = a — 6.0914,2 hk = 9.0456. 


' Zeitschr. Elektrochem, 8 (1900), 85. Vergl. auch Borcners, Die Elektro- 
chemie und ihre weitere Interessensphiire auf der Weltausstellung in Paris, 
1900. Halle 1901. 8S. 24. * a = Nullpunkt des Sphirometers. 
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Die Wiigungen, die auf einer BunGr’schen Wage mit Fernrobr, 
das fir eine Einheit der vierten Dezimale noch einen Ausschlag von 
zwei Teilstrichen am Spiegel abzulesen gestattete, ausgefiihrt wurden, 
ergaben folgende Werte: 


78.88092 g 
78.88 100 ,, 
78.88 108 ,, 
78.88 105 ,, 
78.88 105 ,, 
78.88 085 ,, 
78.88 093 ,, 


Mittel = 78.88098 g. 


Maximale Abweichung nach oben = 0.00007, 
- - » unten = 0.00013. 


Der mittlere Nullpunkt des Sphirometers wurde in 12 Einzel- 
messungen gefunden zu 


30.0068. 


Aus diesen Zahlen berechnet sich nun: 


Durchmesser = 30.0068—6.0914 = 23.9154 mm, 


Hohe = 30.0068—9¥.0456 = 20.9612 mm, 
Radius: r = 1.19577 cm, 
Héhe:h° = 2.09612 cm, 


Gewicht:p = 78.88098 g. 


Dies ergiebt eine Dichte: 
S = 8.37 74. 


Berechnen wir aber die Dichte 
a) aus dem Maximalvolumen und Minimalgewicht, 
b) aus dem Minimalvolumen und Maximalgewicht, Grélsen, die 
im ganzen nur: 
fir r ~ 0.016 mm, 
fir h ~ 0.046 mm, 
fir p ~ 0.0002 g, 


also um hundertstel Millimeter und Dezimilligramme differieren, die 
also noch ganz innerhalb der-Fehlergrenzen, wie sie mit den ge- 
wohnten Instrumenten gesteckt sind, liegen, so finden wir: 
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fir a: S = 8.3534, 
fir b: S = 8.4149. 


Also trotz der geringfiigigen Mefsfehler, Zugrundelegen eines 
mittleren Nullpunktes und trotz Anwendung einer verhAltnismifsig 
grofsen Menge Metalles betrigt die Differenz doch 


6 Einheiten der zweiten Dezimale. 


Allerdings ist das weiche Kupfer fiir das genaue Abdrehen kein 
giinstiges Metall; Stahl z. B. wiirde sich genauer bearbeiten lassen. 
Immerhin zeigen diese Messungen und Berechnungen, dafs die volu- 
metrische Methode eine allgemeine Anwendung nicht verdient. 

Ks bleiben also noch die 


Verdrangungsmethoden, 
zunichst 
die Archimedische Methode, 

nach der man den zu bestimmenden Kérper zuerst in Luft und 
dann in Wasser wigt. Fiir die Ausfithrung dieser Methode haben 
wir kleine cylindrische Kérbchen aus Platindraht machen 
lassen, die mittels ganz diinnen Platindrahtes vom 
Durchmesser 0.025 mm an die Wage gehingt werden 
konnten (Fig. 7). Ein Fehler durch Benetzung des die 
Obertliche des Wassers durchbrechenden Fadens war bei 
dessen Feinheit nicht zu befiirchten. Uber den durch Unter- 
bleiben des Benetzens eintretenden Fehler haben sich 
KoubravuscH und HEYDWEILLER ausgesprochen. 

Ebenso wiirden die Fehler, die sich aus der im 
Wasser gelésten, bezw. der mit dem Kérbchen oder dem 
Kérper selbst eingefiihrten und anhaftenden Luft ergeben, 
unschwer zu vermeiden sein. 

Das ist aber nicht der Fall bei dem Fehler, der 
durch die Dimpfung! entsteht. Dieser ist unvermeidlich 
und wirkte so stark, dafs er bei unserer Wage und 
unserer Art zu wigen das Erzielen guter Resultate 
direkt hinderte. 

Alle Wigungen wurden so vorgenommen, dafs das richtige Ge- 
wicht durch Beobachtung der Ausschlige mit dem Fernrohr fest- 
gestellt wurde, und zwar so, dafs stets, nachdem die Wage eine 
Zeitlang geschwungen hatte, vier Ausschliige nach der einen uni 
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drei nach der andern Seite gezihlt wurden; z. B. es wurde ein Glas- 
gewicht im Platinkorb gewogen: 
Aufgesetztes Gewicht: 5.6552 g. 


Ausschlige der Wage: nach oben nach unten! 


soe 








SO] pm ot 
wmoiono — 


~I 


—= 4.5 = 4.9, 


co -] & m OF 


te 


Also +0.1 nach unten. 
Nun wurde der Reiter um zwei Teile verschoben, so duals das 
aufgesetzte Gewicht betrug: 


5.6554 g. 


Da zeigten die Ausschlige der Wage: 








nach oben nach unten 

8.0 

a 4.0 

(.8 

7.6 oe 

7.3 wie 
30.7 = 11.3 

4 = 7.7 ae 3.8. 


Also +3.9 nach oben. 
Da demnach eine Differenz der Ausschlige von 4.0 einem Ge- 
wichtsunterschied von 0.0002 g entspricht, so ist: 
das Gewicht von 5.6552 g(+0.1 nach unten) um 0.000005 g zu niedrig 
und das Gewicht von 5.6554 g (+ 3.9 nach oben) um 0.000195 g zu hoch. 
Das Gewicht des Glases + Platinkorb betrigt also: 


5.655205 g. 


Es stimmt diese Wigung also vollkommen mit dem auf 8. 201 
Gesagten, wonach 0.0001 g eine Ablenkung des Nullpunktes von 
zwei Skalenteilen verursacht, iiberein. Wenn auch natiirlich nicht 
alle Wagungen in gleichem Mafse giinstig ausfielen und ausfallen 


' Das Bild schligt, da der Spiegel an der Schneide der Wage angebracht 
ist, mach oben und unten aus, Wobei oben einem Zuschwer auf der rechten, 
unten einem Zuschwer auf der linken Seite entspricht. 
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konnten, so giebt das Beispiel doch einen Uberblick itiber die be; 
Wiigungen in der Luft zu erzielende Genauigkeit. 

Das gleiche Glasgewicht nebst Platinkorb wurde zur Bestimmung 
des Eintlusses der Dampfung! in Wasser gewogen: 


Aufgesetztes Gewicht: 4.5455 g. 








Ausschlige der Wage: nach oben nach unten 
- 10.5 
3.9 0.9 
vs 0.9 
O.4 0.8 
5.0 13.) 
= 1.7 —— == $3.8. 
ype 4 ‘ 


Also +1.6 nach unten. Wieder wurde der Reiter um 2 Teile 
verschoben. Es betrug das 


aulfgesetzte Gewicht: 4.5457 g. 








Ausschlige der Wage: nach oben nach unten 
‘ 10.7 
t 8 0.5 
Yr 0.4 
ry 0.3 
_ = 2.6 sna 3.0. 
3 + 


Also wieder nach unten und zwar um -+0.4. 

Wir haben vorhin bestimmt, dafs eine Differenz der Ausschlige 
von 0.1 einem Gewicht von 0.000005 g entspricht, demnach wiirde das 
Gewicht des Glases + Platin im Wasser bestimmt sein zu: 


4.54558 ¢ nach der ersten Wagung, und zu 
4.54572 ¢ nach der zweiten Wagung. 


Ist diese Differenz von 0.00014 auch keine gar zu grolse, so 
zeigt sie doch den Einflufs der Dimpfung auf das Deutlichste. 

Ks ist der erste beobachtete Ausschlag, der mafsgebend ist. 
Die Dimpfung beeintrichtigt das Ausschwingen so stark, dafs, wihrend 


' Mit ,,Diimpfung“ kurzweg wollen wir die verschiedenen Ursachen (Ober- 
Hiichenspannung u. s. w.) zuzuschreibende Erscheinung bezeichnen. Spiitere 
Versuche mit besonders sorgfiltig platinierten Drihten ergaben noch giinstigere 
Resultate. Darauf wird andern Orts zuriickzukommen sein. 
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beim Wagen in der Luft nahe dem Gleichgewicht der Riickgang fiir 
zwei ganze Schwingungen nur etwa 0.6 betriigt, er im Wasser auf 
fast 10 steigt. 

So haben wir uns denn entschlossen, 


die Pyknometermethode 
anzuwenden. 


Von den verschiedenen Formen, wie sie, die Mingel des Flaschen- 
pyknometers zu heben, von SPRENGEL,’ OstTwaLD,” Britwu® u. A. an- 
gegeben wurden, kam, da diese nur fir Fliissigkeiten anwendbar 
sind, keine in Betracht; auch eine nicht veréffentlichte Form, deren 
Kenntnis wir einer giitigen Mitteilung des Herrn Prof. MuruHmann 
in Miinchen verdanken, war unseren besonderen Verhiltnissen nicht 
angepafst. Wir mufsten deshalb zu dem gewohnlichen Flaschen- 
pyknometer greifen, jedoch mit den Anderungen, wie sie von Kant- 
pAuM* schon 1883 angegeben worden sind. Soviel uns bekannt, hat 
sich das KanLBaum’sche Pyknometer gar nicht eingefiihrt, und doch 
hat es sich, wie wir unten zeigen werden, ganz vortrefflich bewihrt. 

Bei allen Pyknometern, es waren im ganzen vier in Gebrauch, 
wurden zunichst Thermometer und Hut mit einer Lésung von 
Kampfer in Terpentinél nachgeschliffen, und dann die Kapillare des 
Hutes passend ausgezogen. 

Ist die Kapillare zu eng, so wirkt sie verschliefsend wie der 
gewohnliche Hut, und die Fliissigkeit verdampft, besonders bei steigen- 
der Temperatur, an der Schliffstelle des Thermometers. Ist sie zu 
weit, so findet das Verdampfen durch sié selbst hindurch statt. Sie 
mufs also gerade so gewahlt werden, dals weder das eine noch das 
andere statthat. 

Versuche haben ergeben, dafs dieser Gleichgewichtszustand fiir 
Wasser und fiir unsere Pyknometer erreicht wurde, wenn Alkohol 
bei etwa 1.5—2 cm Druck ganz langsam, jedoch noch merklich, in 
den untergetauchten, mit Kapillare versehenen Hut eindrang. 

Noch sei bemerkt, dafs das Seitenrohr, auf das die Marke ge- 
itzt wird, bei unseren Instrumenten nicht nur eine solche trug, 
sondern in 20 Teile geteilt war, so dafs auf irgend einen Teilstrich 
eingestellt und, nach Bestimmung des Wasserwertes eines Teiles, auf 
jede beliebige Héhe umgerechnet werden konnte. 


1 Chem. Soc. Journ. 11 (1873), 577, u. Ann. Phys. Chem. 150 (1873), 459. 
* Journ. prakt. Chem. 16 (1877), 396. 

5 Lieb. Ann. 203 (1880), 4. 

* Einige kleine Anderungen am Pyknometer. Wied. Ann. 19 (1883), 378. 
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Zur Bestimmung des Verdampfungsverlustes wurde dann beob- 
achtet, um wie viel Teilstriche sich der Stand des Wassers inner- 
halb einer bestimmten Zeit unter Beriicksichtigung der Temperatur- 
unterschiede inderte. Vorausgeschickt mufs noch werden, dafs sich; 
‘l'emperaturiinderungen natiirlich an dem, den Stand des grofsen 
Quantums Wasser anzeigenden seitlichen Rohr des Pyknometers 
schneller und erheblicher bemerkbar machen, als an dem trigeren 
und kleineren Quantum Quecksilber des Thermometers, obwol! 
bei diesen Versuchen, um ‘Temperaturschwankungen nach Méglichkeit 
zu verlangsamen, bezw. voriibergehende zu hindern, die in Watte 
gepackten Pyknometer in dufserst evakuierten DEwar’schen Gefialsen 
standen, so dals nur Thermometer und Seitenrohr hervorragten. 

Die ‘lemperaturmessungen bilden iiberhaupt eine schwache 
Seite bei den pyknometrischen Bestimmungen. Die Thermometer 
kommen nicht nach und zeigen infolgedessen kaum jemals die Tem- 
peratur ganz richtig an. 

Ks wurde deshalb in der Folge auch immer danach gestrebt, 
wihrend der ganzen Dauer der Wiagungen, die immer mehrere 
Stunden in Anspruch nahmen, die Temperatur des ganzen Zimmers 
méglichst konstant zu halten, um so vor unrichtigen Temperatur- 
angaben mdglichst geschiitzt zu sein. 

Mége nun eine Beobachtungsreihe folgen: 


Pyknometer Nr. 10. 


Zeit Teilstrich Temperatur 
g® 45’ 7.8 24.45° 
10° 6.9 24.4° 
10" 15’ 5.6 | 24.4° 
10" 45’ 7.0 24.48° 
11" 15’ 8.8 24.6 ° 
11" 45’ 10.0 24.75° 
12" 15’ 11.2 | 24.82° 
12" 45’ 12.3 25.0° 
2" 45’ 13.0 25.2° 
8* 15’ 13.8 25.25° 
4" 15’ 13.2 25.2° 
5° 15’ 13.0 25.4° 
6" 12.9 25.4° 
6" 30’ 12.4 25.4° 


Bedenkt man, dafs, wie oben gezeigt, sich die Temperatur- 
finderungen am Stande des Wassers eher bemerkbar machen, wie 
am Thermometer — dies gilt im besonderen auch fir die ersten 
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und letzten Ablesungen, — so wird man zugeben miissen, dafs, da 
der Stand des Wassers nicht nur keinen Riickgang, sondern, der 
Temperaturzunahme entsprechend, eine Steigerung erfahren hat, der 
Verdampfungsverlust innerhalb der neunstiindigen Beobachtungs- 
dauer offenbar nur fufserst gering gewesen sein mulfs. 

Die Volumanderung fiir 1 ccm betrigt von 24.4° auf 25.4° = 
0.0002 cem, das wiirde fiir einen Pyknometerinhalt von rund 25 cem 
einen Zuwachs von 0.005 ccm bedeuten. Der Wert eines Skalen- 
teiles des Seitenrohres wurde zu rund 0.0004 ccm bestimmt. Dem- 
nach sollte das Wasser um 12 Teilstriche gestiegen sein. Es ist 
gestiegen von 6 auf 13=7 Teilstriche. Also betrigt der Ver- 
dampfungsverlust in 8 Stunden 5-0.0004 g, d. h. der Verdampfungs- 
verlust per Stunde 0.00025 g. Mit andern Worten: In dem 
KAHLBAUM schen Pyknometer ist auch bei steigender Tem- 
peratur der Verdampfungsverlust so gering, dafs er fir 
eine Wagung erst in der fiinften Dezimale in Betracht 
kommt, ein Resultat, welches die spiteren Bestimmungen durchaus 
bestatigt haben. Denn es ist als Beispiel nicht etwa das beste 
Pyknometer herausgegriffen, sondern ein beliebiges — es wiiren 
z. B. bei zwei andern Pyknometern, bei Nr. 11 und Nr. 6, die Resul- 
tate noch giinstiger gewesen. — Gezeigt sollte an diesem ausfiihrlichen 
Beispiel nur werden, wie die Bestimmungen vorgenommen wurden. 

Es wurde z. B. bei Pyknometer Nr. 11 gefunden: 


Zeit ‘Temperatur Gewicht 
i. rw 19.77° 61.21065 ¢ 
125 30’ 19.6° 61.21065 ¢ 
8" 35’ 19.88° 61.21058 g 
2. 8 35’ 17.63° 61.22276 ¢g 
10" 15’ 17.8° 61.22276 g 
8" 15’ 18.25° 61.22269 ¢ 


Der Verdampfungsverlust betrigt bei 1. in 4 Stunden und bei 
2. in 7 Stunden 0.00007 g. 


Pyknometer Nr. 6. 


. tao 19.5° 55.62430 ¢ 
4 19.6° 55.62430 g 
2. 9 10’ 17.5° 55.68450 g 
10° 50’ , 17.9° 55.68445 g 
12" 15’ 18.4° 55.68440 g 


3" 45’ 18.6° 55.63430 g 
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Der Verdampfungsverlust betrigt bei Versuch 1 in 4 Stunden 
0 g, bei Versuch 2 in 6 Stunden 0.0002 g. 

Trotz Uberwindung dieser Schwierigkeiten waren die ersten ir 
diesen Pyknometern ausgefiihrten Bestimmungen nicht zufrieden- 
stellend, so dafs, um eine sichere Grundlage fiir das weitere Vor- 
gehen zu gewinnen, zunachst der Kinflufs der Masse des zu bestim- 
menden, wie der der Dichte des zu verdraingenden Kérpers fest- 
gelegt wurde. 

Dabei stellte sich heraus, dafs fiir Gold z. B. — es wurde ab- 
sichtlich ins Extrem gefallen — bei Anwendung von 1.6727 g eine 
Gewichtsdifferenz des verdringten Wassers von nur 


0.0001 g 

fiir das spezifische Gewicht des Goldes eine Differenz von 
0.0223 

ergiebt, und bei Anwendung von 4.7334 g Gold noch eine solche von 
0.0082, 


eine Zahl, die auch die Rechnung annahernd bestitigt. 

Beide Differenzen, auch die letzte noch, tibersteigen die fir 
zulissig erachtete Fehlergrenze erheblich, und wenn sie auch bei 
leichteren Metallen entsprechend geringer ausfallen, so mufste doch 
auf weitere Herabminderung derselben Bedacht genommen werden, 
falls den zu erzielenden Zahlen einiger Wert zugesprochen werden 
sollte. 

Kine Steigerung der Genauigkeit der Wiagung war ausge- 
schlossen, dagegen schien in der Anwendung spezifisch schwerer 
Fliissigkeiten und noch gréfserer Metallmassen die Méglichkeit einer 
Besserung der Resultate gegeben. 

Schwere Fliissigkeiten werden seit ScuarreotscH,! der zuerst 
Quecksilbernitratlésung vorschlug, in der Mineralogie zur Bestim- 
mung des spezifischen Gewichtes fester Stoffe mittels der Schwimm- 
methode und zur mechanischen Trennung von Mineralien der Ge- 
steine angewendet und sind dann durch THovunET, KuErm und ganz 
besonders* durch Brauns’ Arbeiten® in Aufnahme gekommen, so dals 


' Ermittelung des Eigengewichts fester Kérper durch Schweben. Pogg. 
Ann. 116 (1862), 279. 

* Rerorers, Zeilschr. phys. Chem. 3 (1889), 497. 

* Neues Jahrb. Mineral. 2 (1886), 72. 
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als solche die THouter’sche Flissigkeit, Kaliumquecksilberjodid 
HgJ,.2KJ), die Kixin’sche Lésung, Cadmiumborowolframat, und 
das von Brauns empfohlene Jodmethylen (CH,J,) im Handel zu 
haben sind, 

Wurde nun, um den Einfiufs der Dichte der zu verdringenden 
Flissigkeit zu bestimmen, das gleiche Stibchen von Gold (1.6727 g) 
in kiuflicher THou.er’scher Fliissigkeit, deren spezifisches Gewicht zu 


8.0850 
bestimmt worden war — von GoLpscuHmiptT! wurde der héchste er- 
reichbare Wert zu 

3.196 


angegeben —, gewogen, so betrug bei einer Differenz des Gewichtes 
der verdringten Lésung von 
0.0001 g 


die Differenz der bestimmten spez. Gewichte 


0.0073, 


welche dann unter Anwendung von dreimal soviel Metall bis auf 
0.0024 


hitte herabgesetzt werden kénnen. 

Auch diese letzte Zahl durfte noch nicht als vollauf befriedi- 
gend angesehen werden, immerhin wiesen die obigen Bestimmungen 
und Berechnungen den Weg, der zur Erreichung des Zieles ein- 
geschlagen werden musste, deutlich genug: 1. sorgfiltigste Wagun- 
gen, 2. Anwendung nicht ganz unerheblicher Mengen von Metallen, 
3. wenn thunlich, Verwendung schwerer Fliissigkeiten. — 

fs ist auffallend, wie wenig diese hervorragende und leicht 
zu bestimmende physikalische Eigenschaft (das spez. Gewicht) bei 
festen Kérpern benutzt wird‘‘,? sagt Rererrs in seiner Mitteilung 
liber ,,Das spezifische Gewicht isomorpher Mischungen“, der zweiten 
in der glinzenden Reihe seiner Arbeiten, mit denen er die Binde 
der Zeitschrift fir physikalische Chemie geschmiickt hat. 

Aus dem oben im einzelnen Mitgeteilten und dem friher® Ge- 


' Viceror Goxpscumipt, Uber Verwendbarkeit einer Kaliumquecksilber- 
jodidlésung bei mineralogischen und petrographischen Untersuchungen. Neues 
Jahrb. Mineral. (Beilage) 1 (1881), 179. 

* Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 499. 


* Vergl. oben 8S. 197 ff. 
<, anorg. Chem, XX1X. 
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sagten geht aber deutlich hervor, wie wenig richtig diese, die «||. 
gemeine Meinung widerspiegelnde Anfserung ist; und das ganz 
besonders, wenn, wie bei den Metallen, es sich um Stoffe handelt. 
bei denen die Schwebemethode, der RerGers mit Recht vor dey 
Verdriingungsmethode den Vorzug giebt,! nicht anwendbar ist. 


Ausfiihrung von Wigungen, die méglichst bis auf 0.0001 ¢ 
noch tibereinstimmen sollen, erfordert bei Apparaten, wie es Pykno- 
meter sind, ganz aulserordentliche Vorsicht und ist zudem bei Wagey 
gewOhnlicher Tragkraft, die nicht besonders dazu hergerichtet sind, 
iiberhaupt nur bis zu einer Belastung von rund 100 g zu erreichen. 
Damit war unseren Bestimmungen, es wird darauf noch spiiter 
zuriickgekommen werden, wieder eine Grenze gesetzt. 

Absolut reine, kompakte Substanz kann nur ein bestimmtes 
spezifisches Gewicht zeigen“, sagt RereErs? sehr richtig, aber um- 
gekehrt kann auch nur eine ,,absolut reine, kompakte Substanz‘ 
das bestimmte spezifische Gewicht geben. Und bei Anwen- 
dung gréfserer Metallmassen, wie wir sie, wie gezeigt, verwenden 
mu(sten, ist diese Forderung natiirlich schwerer zu erfiillen, als bei 
geringen Mengen, bei denen man sich etwa einzelne Krystalle aus- 
suchen kann. 


Fiir jede unserer Bestimmungen waren, wie Uberlegung und Rech- 
nung ergaben, etwa 1.25 ccm Metall nétig. Diese mufsten zunichst 
destilliert, und zwar zweimal destilliert werden; und unter Beriick- 
sichtigung dieser doppelten Destillation wie der unvermeidlichen 
Verluste und der fiir die krystallographischen Untersuchungen zuriick- 
zuhaltenden Proben rund 30g Kupfer, ebensoviel Silber u. s. w. 
zu destillieren, erforderte denn doch einen sehr erheblichen Zeit- 
aufwand. Dies war eine Schwierigkeit. Dazu kam dann, die so 
gereinigten 12 g Kupfer, 12 g Silber u.s. w. im Vakuum zu einer 
kompakten Masse zu gestalten. 


Wie wir diese neue Aufgabe zu lésen versucht haben, wird 
weiter unten besprochen und dabei gezeigt werden, dafs es aulser- 
ordentlich schwierig ist, kompakte Metallmassen herzustellen, dats 
vielmehr die individuelle Verschiedenheit, auf die wir oben, S. 1°/, 
hingewiesen haben, kaum ginzlich ttberwunden werden kann. 


' Bestimmung des spez. Gewichts von in Wasser léslichen Salzen. Zeztschr. 
phys. Chem. 3 (1889), 292. 


2 1. c, S. 291. 
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Es bleibt uns noch die Verwendbarkeit spezifisch schwerer 
Flissigkeiten abzuwigen. 

Von den schon genannten, der THovu.er’schen Fliissigkeit, der 

Kriern’schen Lésung und dem Jodmethylen Bravuns’, dem wir noch 

das von Lorwre! entdeckte Bromal C,HOBr, vom spez. Gewicht 


3.34,? das ebenfalls kiuflich zu beziehen ist, angeschlossen haben, 
’ kam fiir unsere Zwecke allein das Kierm’sche Wolframat ernstlich 
in Frage, denn Quecksilber-, Jod- und Bromverbindungen sind fiir 


Metalle im allgemeinen ausgeschlossen, wie das auch Versuche mit 
Kupfer bestatigten. 

Das Bromal wurde noch, im ganzen dreimal, im Vakuum unter 
2mm Druck, wobei die Temperatur unter 35° C. sank, destilliert. 
Nur die erste Fraktion*® war gefirbt, die drei anderen gingen farblos 
liber, wurden jedoch schnell gelb, und an der Luft begann alsbald 
wieder Zersetzung unter Entwickelung atzender Daimpfe, die ein 
erfolgreiches Arbeiten ausschliefsen. 

Zu den genannten Stoffen und ihren Verwandten und Abkémm- 
lingen tritt noch ein weiterer, der, einer ganz anderen Klasse an- 
sehérend, im spezifischen Gewicht sie alle iibertrifft: es ist dies 
das von Lamy* 1862 entdeckte und spiter eingehend studierte® 
Thalhumathylat, C,H,.OTI, eine Fliissigkeit vom spez. Gewicht 3.55.° 

Diese in Betracht kommenden schweren Fliissigkeiten, die 
Wolframate und etwaigen Thalliumalkoholate, wiirden es ja unter 
Anwendung besagter Metallmassen erméglichen, auch fiir feste Stoffe 
die Dichten mit einem erheblichen, jedenfalls alles Bisherige iiber- 
treffenden Genauigkeitsgrade zu bestimmen. Ja, es ist damit die 
Méglichkeit geboten, fiir einen oder den anderen Fall sehr exakte 
Bestimmungen auszufiihren; fiir eine allgemeine Anwendung sind 
sie jedoch nicht geeignet. ' 

Diese komplizierten Salze mit ihrer phinomenalen Wasserlés- 
lichkeit, diese Alkoholmolekel, in der ein H durch das gewichtige 
Tl ersetzt ist, sind, wie leicht begreiflich, einigermafsen labile Ver- 


‘Uber die Zersetzung des Weingeistes durch Brom. Lieb. Ann. 3 
1322), 288. 

2? Lanpo._t u. Bornstem, Tabellen. 2. Aufl., 1894, S. 170. 

* Vergl. Kantsaum, Apparat zur fraktionierten Destillation bei sehr 
niedrigen Drucken. Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1895), 392. 
* Nouvelles observations sur le thallium. Compt. rend. 55 (1862), 836. 
° Sur les alcools thalliques. Compt. rend. 59 (1864), 780. 
* }. ec. S. 781. 
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bindungen. Das Cadmiumborowolframat wird z. B. nach Guisryyys! 
durch metallisches Eisen, Mangan, Nickel und Kobalt reduziert 
wobei sich ein dunkelblaues Wolframoxyd bildet; das gleiche ge. 
schieht nach RosgenpuscH? durch Blei und Zink, und auch bein 
Kupfer konnten wir denselben Vorgang beobachten. Das Gewich: 
des Kupfers wurde hierbei nicht geandert. Ja, sogar ein Stiick- 
chen Flintglas tiberzog sich beim Einhangen in die Lésung mit 
dunkelblauen Schlieren. Daraus erhellt zur Geniige, dafs fiir dic 
Zwecke der Metallbestimmung die Kuer’sche Lésung nur in sehr 
beschriinktem Mafse verwendbar ist. Dazu kommt noch das leichte 
Auskrystallisieren der gesittigten Lésungen bei den geringsten 
Temperaturiinderungen, wobei die Pyknometer durch Festwerder 
der Schlifistellen gefiihrdet werden. Das gleiche wird stets statt- 
finden bei dem unbedingt nétigen Entfernen der Luft durch Eva- 
kuieren — Auskochen ist selbstverstandlich ausgeschlossen. — 

Kine weitere erhebliche Fehlerquelle legt in der sehr be- 
deutenden Ausdehnung durch die Wirme. Es ist schon oben gesagt, 
dafs selbst bei Anwendung von Wasser als Pyknometerfliissigkeit 
die Temperaturbestimmungen an einer gewissen Unsicherheit leiden, 
weil das Thermometer stets nachhinkt. In sehr viel héherem Matlse 
ist das bei diesen schweren Salzlésungen der Fall. 

Alles Gesagte gilt in ganz gleicher Weise, zum Teil sogar in 
ausgedehnterem Mafse von der Thalliumverbindung. Dieselbe wird 
in Berithrung mit der Luft sofort durch Kohlensiure und Feuchtig- 
keit zersetzt. Sie ist, wie es scheint, sehr lichtempfindlich, und 
es verhalt sich der kubische Ausdehnungskoéffizient zwischen 10" 
und 15° C. — es liegt allerdings fiir 10° C. nur eine Einzelbestim- 
mung vor — zu dem des Wassers etwa wie 12:1, wa&hrend der 
des Cadmiumborowolframats innerhalb des gleichen Temperatur- 
intervalls zu dem des Wassers sich etwa verhialt wie 4: 1. 

Aus dem Gesagten ist leicht abzuleiten, dafs die Verwendung 
spezifisch schwerer Fliissigkeiten so vielerlei neue Schwierigkeiten 
und damit Fehlerquellen mit sich bringt, dafs die Vorteile dadurch 
mehr als wettgemacht wiirden. Wir haben infolgedessen auch aut 
Anwendung derselben verzichtet, nichtsdestoweniger aber doch 


' Beitriige zur Methode der Bestimmung des spez. Gewichts von Mineralien 


und der mechanischen Trennung von Mineralgemengen. Inaugural- Dissertation, 
Bonn 1883, 8S. 34. 
* Mikroskopische Physiographie. Bd. 1, 8. 233, 3. Aufl., 1892. 
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eine ganze Reihe dargestellt, einmal, um diese interessanten Kérper 

kennen zu lernen, und dann in der Hoffnung, doch einen oder den 
: andern fiir unsere Zwecke geeigneten finden zu kénnen; ein Wunsch, 
, der sich leider nicht erfiillte. 


Die schweren Fliussigkeiten, 


die von uns dargestellt wurden, sind die folgenden Lésungen: 

, 1. Baryumborowolframat, das Ausgangsprodukt fiir die 

iibrigen Salze, 2. Cadmiumborowolframat, die KueEr’sche Lé- 

’ sung, 38. Kupferborowolframat, 4. Kobaltborowolframat, 

5. Nickelborowolframat, 6. Uranborowolframat und dazu 

noch das schwerlésliche, nicht weiter verwendete Silberboro- 

" wolframat. Zu diesen komplexen Salzen kam dann 8. das 
Thalliumathylat und einige andere, hier nur zu erwahnende 
Thalliumalkoholate. 

4 Komplexe Mineralsiuren, gebildet durch Zusammentreten zweier 

t Siureradikale und Konstitutionswasser, sind zuerst von AUGUSTE 

7 LAURENT im Jahre 1850 beobachtet und studiert worden. 

P LauRENT hat zwei solche komplexen Séuren, die Kisenwolfram- 
siure und die Kisenmanganwolframsiéure beschrieben! und hat auch 

. wohl schon, wie Kier,’ der die Borowolframate eingehend studiert 


hl hat, annimmt, Kieselwolframverbindungen in Hinden gehabt, jene 
. komplexen Salze und Séuren, die besonders und zuerst durch 


| Martenac’s® beriihmte Arbeiten die ungeahnte Fiille derartiger Ver- 
bindungen erschlossen. 

3 KuLEmN* versuchte es, die Borséiure mit der Wolframsiure zu 

r kuppeln, und es gelang ihm auch, eine gréfsere Zahl von Stoffen 

. darzustellen,®> von denen die, welche auf 1 Molekel Borsiure 9 Mo- 
lekeln Wolframtrioxyd enthalten, die ,,tungstoborates“, wie er sie 


g 

n 

| ‘Sur les acides ferri- et ferri-mangani-tungstiques. Compt. rend. 31 
‘ 1850), 692. 

i * Ann. Chim. Phys. 28 (1883), 350. 

h * Résumé des recherches sur les tungstates, les fluotungstates et les silico- 


tungstates. Compt. rend. 55 (1862), 888, und Recherches chimiques et cristallo- 
graphiques sur les tungstates, les fluotungstates et les silicotungstates. Ann. 
Dn Chim. 69 (1863), 5—86. 
* Kier, |. c., Sur les acides borotungstiques. 
® Bull. soe. chim. 33 (1880), 466; 34 (1880), 23; 35 (1881), 495; 36 (1881), 
205. 547. 643; 37 (1882), 202. 
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bezeichnete, sich meist durch ihre leichte Léslichkeit in Wasser und 
das aufserordentlich hohe spezifische Gewicht ihrer Lésungen aus- 
zeichnen. 

Die letztere Eigenschaft macht sie besonders fiir die mecha- 
nische Gesteinsanalyse wertvoll, da eine Reihe listiger EKigenschaftey 
der THouner’schen Fliissigkeit bei ihnen fortfailen.! 

Bei der Darstellung der obengenannten borwolframsauren Salze 
sind wir nach Kier folgendermafsen vorgegangen: 

Das Ausgangsprodukt fiir alle Salze bildet das 


borwolframsaure Baryum, 
9WO,.B,0,.2 BaO + 18aq,? 
das selbst in nachstehender Weise erhalten werden kann:* 

Zu einer wisserigen Lésung von 1 Teil Natriumwolframat, 
Na, WO, + 2H,O, giebt man 1'/, Teile krystallisierte Borsiiure, 
B(OH),, und lifst eine Stunde kochen. Die Borsiéure lést sich da- 
bei vollstiindig auf, ohne dafs Wolframsiure ausfallt. Beim Er- 
kalten scheiden sich Polyborate des Natriums (namentlich Borax) 
und etwa tiberschiissige Borsiiure ab, die man auf der Nutsche ent- 
fernt und mit wenig Wasser wiischt. Die Mutterlauge wird dann 
weiter eingedampft, wieder krystallisieren gelassen, und dies so lange 
wiederholt, bis Glas auf ihr schwimmt. 

Zu dieser nicht krystallisierbaren, infolge beginnender Reduktion 
meist violetten, heifsen Lauge giefst man eine ebenfalls heifse Chlor- 
baryumlésung (1 Teil BaCl, + 2H,O auf 3 Teile Na,WO, + 2H,0). 
wobei sich ein kérniger Niederschlag bildet, der sich beim Erkalten 
noch vermehrt. Er wird abgesaugt, gewaschen, mit verdiinnter 
Salzsiure — 1 Teil HCl spez. Gew. 1.18 und 10 Teile Wasser auf 
3 Teile des feuchten Niederschlags — versetzt und auf dem Sand- 
bade zur Trockne verdampft. Die trockene Masse, die zu ungefabr 
'/, aus abgeschiedener Wolframsaure besteht, nimmt man mit heilsem 
Wasser und eimigen Tropfen Salzsiure auf, kocht etwa 1—2 Stunden 
unter 6fterem Wasserzusatz und filtriert. Beim Erkalten der kon- 


' Vergl. hierzu Gisevius, Dissertation, S. 82 ff. 

> Die Formeln sind wegen der schwierigen, ja unméglichen Bestimmung 
der Borsiure nicht absolut sicher, wohl aber sehr wahrscheinlich. Kier, |. ¢. 
S. 429. Vergl. auch ebenda S. 391—395. Der Ubersichtlichkeit wegen ist die 
dualistische Schreibweise beibehalten. 

* Krew, Ann. Chim. Phys. 28 (1888), 353; Bull. soc. minéral. France 
4 (Juni 1881), 419. 









215 





zentrierten Lésung krystallisiert das Baryumsalz aus, das man durch 
mehrfaches Umkrystallisieren rein erhalt. 

Fiir unsere Zwecke waren gréfsere Mengen des Salzes erforder- 
F lich. Wir begniigten uns deshalb damit, die eben angefiihrte Ge- 
winnungsmethode an einem kleineren Quantum zu erproben, und 
beschafiten uns den gréfsten ‘Teil des borwolframsauren Baryums, um 
Zeit zu sparen, von C. A. F. Kanupaum in Berlin, der folgendes 
Verfahren! benutzte: 

Wolframsaures Natrium wird in Wasser gelést und so lange 
mit itiberschiissiger Borsiure in der Wiarme digeriert, bis eine Probe 
mit Salzsiure keine Wolframsiure mehr abscheidet. Diese Be- 
handlung mulfs sehr lange fortgesetzt werden, da sich die Bor- 
wolframsiure nur langsam bildet. Sodann wird die Lésung mit 
einem Barytsalz gefillt, der Niederschlag mit Schwefelsiure zersetzt, 
wiederholt abgedampft und mehrfach mit Wasser ausgelaugt. Die 
, rohe Borwolframsiure wird mit Barvthydrat? von iiberschiissiger 

Schwefelsiure befreit und mit Baryumkarbonat neutralisiert. 
Auch nach diesen Angaben stellten wir eine Probe her, und 
scheint uns das Verfahren von C. A. F. Kanusaum zwar etwas 



































. langwieriger, aber dafiir einfacher und bequemer zu sein. 
Das Baryumborowolframat krystallisiert in wohl ausgebildeten, 
durch Reduktion etwas violett gefairbten,® quadratischen Krystallen, 
. deren Axenverhiltnis a:¢ von GisEvius* an der Kombination P. o P. 
0 Poo zu 1:1,106832 bestimmt wurde. 
Die Krystalle verwittern schnell an der Luft, werden weifs und 
. undurchsichtig. Da sie sich in der Wiarme ungefihr achtmal so leicht 
lisen — in weniger als der Hilfte ihres Gewichts an Wasser — 
f als in der Kialte, sind sie leicht zu reinigen, wenn man sie in 
kochendes Wasser portionenweise so lange eintriigt, bis Schwefel 
auf der Lésung schwimmt, tnd dann erkalten lifst. 
: Wie alle Borowolframate ist das Baryumsalz sehr empfindlich 


' Briefliche Mitteilung des Herrn Dr. Bayxnow, fiir die auch an dieser 
Stelle bestens gedankt sei. 

2 Da Lackmus auch von neutralen Borowolframaten noch gerétet wird — 
siehe weiter unten — und Basen dieselben zersetzen, so darf man nur s0 
lange Barythydrat zufiigen, als noch BaSO, ausfillt, und mufs die endgiiltige 
Neutralisation durch das Baryumkarbonat herbeifiihren. 

* Die Firbung lifst sich durch Zusatz einiger Tropfen HNO, oder H,0O, 
zur Lisung aufheben. Rosensuscu, Mikroskop. Physiographie, 8. 283 ff. 

‘1. c. 8. 35. 
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gegen Basen und lésliche Karbonate, vertrigt dagegen sehr gut ein 
Kindampfen in salzsaurer Lésung bis zur Trockne.! 

Die Borowolframate farben Lackmus weinrot, welche Firbung 
selbst nach Zusatz von Alkali mit der Zeit wieder hervortritt.? 

Aus dem Baryumsalz nun erhilt man alle anderen und auch 
die freie Borwolframsiure durch doppelte Umsetzung mit den ent- 
sprechenden Metallsulfaten bezw. freier Schwefelsiure, Abfiltrieren 
des Baryumsulfats und vorsichtiges Kindunsten der Lésung. Hierbei 
verwendet man am besten etwas mehr von den Sulfaten, als die 
Berechnung erforderte, um sicher alles Baryumborowolframat umzu- 
setzen. Der Uberschuls krystallisiert beim Verdunsten zuerst aus 
und kann leicht von den neugebildeten leicht léslichen Verbindungen 
getrennt werden. Die zuriickbleibende Lésung wird hiernach auf 
dem Wasserbade, eventuell unter gleichzeitigem Evakuieren, bis zur 
Krystallisation eingeengt. 

Das wichtigste und bekannteste Borowolframat ist das 


borwolframsaure Cadmium,’ 
9 WO,.B,0,.2CdO + 18 aq, 
das nach Kier, je nach dem Krystallwassergehalt, entweder rhom- 
bisch in Pyramiden oder asymmetrisch in prismatischen Formen 
krystallisiert. 

100 Teile des Salzes lésen sich in weniger als 8 Teilen Wasser 
von 17° zu einer Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht 3.281, welche 
als ,,KuE’sche Lisung“, wie oben schon gesagt, der mechanischen 
(testeinsanalyse so wertvolle Dienste leistet. Weshalb sie fiir unsere 
Zwecke leider nicht zu verwenden ist, haben wir schon S. 212 gezeigt. 
Auf ihre weiteren EKigenschaften einzugehen, wiirde uns hier zu weit 
fiihren, zumal wir nichts Neues dariiber beibringen kénnten. Was sonst 
noch wissenswert ist, findet sich trefflich ausgefiihrt in der Original- 
arbeit von Kuxers und in der bereits angezogenen Dissertation von 
GISEVIUS. 

Das optische Verhalten soll weiter unten im Zusammenhange 
besprochen werden. 

Die in der Lésung des borwolframsauren Cadmiums durch 
Kupfer hervorgerufene Blaufirbung (S. 212) veranlafste uns zur Dar- 
stellung des Kupfersalzes, da wir hofften, dafs dieses Metall seine 


' Kier, |. c. 5S. 370. 
* Kuer, |. c. S. 421. 
* Kiem, |. c. 8. 409 ff. 
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eigene Verbindung nicht zersetzen wiirde. Aber auch hier tritt die 
gleiche Erscheinung auf, vor der man sich also kaum wird 
schiitzen kénnen. 

Uber die sonstigen Eigenschaften des 


borwolframsauren Kupfers,! 


9 WO,.B,0,.2Cu0 + 19 aq. 


ist noch folgendes anzufiihren: 

Neben den von Kuern beschriebenen blafsblauen, wahrscheinlich 
asymmetrischen Krystallen von Siulenform konnten wir auch solche 
von tafeligem Habitus beobachten, der vielleicht, wie beim Cadmium- 
salz, einem anderen Hydrat angehdért. 

Aufserdem erhielten wir bei der Krystallisation zuerst ein fast 
weifses Salz, tiber dessen Zusammensetzung nur eine Analyse Auf- 
schlufs geben kénnte. LErst viel spiiter schied sich dann die blaue 
Kupferverbindung aus. 

Nach Kier lést 1 Teil Wasser von 20° 4 Teile des Salzes zu 
einer Fliissigkeit von der Dichte 2.6. 

Ahnliche Verhiiltnisse ergaben unsere Lislichkeitsbestimmungen, 
die nach Vicrork Mryer’s? Methode ausgefiihrt wurden, und zwar, 
um Fehler durch die den Krystallen immer anhaftende und bei 
gewohnlicher Temperatur kaum zu entfernende Mutterlauge zu ver- 
meiden, an bei 100° C. getrocknetem Salze: 


Temperatur 100 Teile Wasser lésen x Teile Substanz, 


20.89 100 ,, ‘ 363.7 
20.99 100, ; 360.8 
21.0° 100, : é 365.3 
21.29 100, é = 860.4. 


Die Dichte unserer Liésung betrug, auf Wasser von 4° C. be- 
zogen, bei: 
faa Sta ee 7 
TOO i! aove.. 0 BOOM. 


Borwolframsaures Kobalt,? 


9 WO,.B,0,.2CoO + 18aq 
und 


' Kiem, Ll. ec. S. 404 u. 405. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 8 (1875), 998 ff. 
® Kreiy, |. c. S. 406 u. 407. 












218 


borwolframsaures Nickel,} 
9WO,.B,0,.2 NiO + 28aq 


sind, wie Kier angiebt, wahrscheinlich monoklin und isomorph. 

Die tief dunkle, kaum durchscheinende, konzentrierte Liésung 
des Kobaltsalzes ist bei einer Dichte von 3.836—3.37 (bei 19°) die 
spezifisch schwerste wisserige Lésung, die wir kennen; die ebenfalls 
stark gefiirbte, dunkelgriine Lésung der apfelgriinen Nickelsalz- 
krystalle hat das spezifische Gewicht 3.32—3.34 bei 19° und ent- 
hilt dabei in 9 Teilen Wasser 91 Teile Salz.? 

Nach unseren Bestimmungen, die auch hier an den bei 100° 
getrockneten Salzen ausgefiihrt wurden, lésen 100 Teile Wasser 


bei 16.2° 306.8 Teile des Kobaltsalzes, 
18.5" 288 “ * . 

19.6° 299.7 
21.8° 286 


9 ” ” 


39 ” 9 


Die fiir das Nickelsalz gefundenen Werte schwanken aulser- 
ordentlich; ihr Maximalwert aber betrigt nur 261.6 Teile Salz auf 
100 Teile Wasser bei 21.2°, ist also immer noch viel niederer, als 
die Angaben K1LEIn’s allerdings fiir Salz mit normalem Krystall- 





wassergehalt — es verlangten. 
Die Dichte unserer Lésungen war folgende: 
Nickelsalz Kobaltsalz 
S opal = 2.2959, arty = 3.1369. 
Ss 7) " = 2.2956. 
Beim 


borwolframsauren Uran, 


(9 WO,.B,0,),(U,0,)..7 HO + 23aq 
ist zuniichst iiber vorstehende, von Kuierm*® angegebene Forme! 
einiges zu bemerken: 
Die einfachen Gleichungen der Umsetzung von Baryumboro- 
wolframat mit einem Sulfat des Urans ergeben nimlich weder fir 


' Kiem, |. c. 8. 408, soll méglicherweise 18 aq heifsen. 


c. 
* Kier, |. c. S. 408. 
Sl.c« S. 414. 
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Uranylsulfat (siehe Gleichung I., Anmerk. 1), das wir als das wegen 
seiner leichteren Zugiinglichkeit nichstliegende verwendeten, noch 
fir Uranosulfat (Gleichung I., Anm. 1) das borwolframsaure Uran der 
KuErn’schen Formel. Bei der Bildung dieses Salzes aus obigen Aus- 
cangsprodukten miifsten vielmehr Sauerstoff und Schwefelsiure frei 
werden. (Gleichung III. und LV.).!. Wir bemerkten aber keinerlei Gas- 
entwickelung, und es schien auch die Lésung des neugebildeten Salzes 
— eine Spur Schwefelsiure wurde der Uransulfatlésung zur Klirung 
beigesetzt — nicht erheblich sauerer geworden zu sein. 

Nun schreibt ja, wie wir wiederholen,? Kur selbst seinen 
Formeln keine absolute Giltigkeit zu, und ferner ist es sehr wahr- 
scheinlich, dafs die Reaktion nicht so glatt verliuft, sondern dals 
sich mehrere Produkte bilden, eine Annahme, die durch die Beob- 
achtung eines farblosen Salzes bei der Darstellung des borwolfram- 
sauren Kupfers* und analoge Erscheinungen bei der Gewinnung 
einiger anderen Borowolframate* gestiitzt wird. 

Versuche zur Beantwortung dieser Fragen wurden, weil zu zeit- 


1 Die betreffenden Gleichungen lauten: 
I. (9 WO,.B,0,;.2 BaO + aq) + 2(U0,.8SO0, + aq) = 
2 BaSO, + (9W0,.B,0,.2U0, + aq). 
I. (9 WO,.B,0,.2 BaO + aq) + [U(SO,), + aq! = 
2 BaSO, + (9W0,.B,0,.U0, + aq). 
Ill. 2(9W0O,.B,0,.2 BaO + aq) + 6(UO,.SO, + aq)= 
4BaSO, + ((9W0,.B,0,),.(U,0,), + aq) + 90 + 2H,S0,. 
IV. 2(9W0O,.B,0,.2BaO + aq) + 6{U(SO,), + aq} = 
4BaSO, + |(9W0,.B,0,),.(U,0,), + aq! + 30 + 8H,S0,, 
und in einer Molekel des borwolframsauren Urans wiren enthalten: 


Mol.-Gew. des 
wassertreien Salzes 


nach Gleichung I. 9W.2B.2U.360 = 18:4:4:72 2681.2 
- Il. 9W.2B.1U.320 = 18:4:2:64 2425.7 
” m luIV. 18W.4B.6U.690 = 18:4:6:69 5886.4 


Da das Molekulargewicht des Salzes nach Gleichung III. und IV. mehr 
als doppelt so grofs ist, wie das der beiden anderen, so giibe eine Molekular- 
gewichtsbestimmung wohl am ersten iiber diese Verhiiltnisse einen Aufschlufs. 
Ob eine solche iiberhaupt méglich ist bei solch komplizierten Verbindungen, 
mufs dahingestellt bleiben. Versuche in dieser Richtung unterliefsen wir aus 
den oben und auf 8. 220 angefiihrten Griinden. 

* Vergl. S. 214 Anm. 2. 

® Vergl. S. 217. 

‘ So erhielten wir ein fast weifses Salz beim borwolframsauren Nickel 
und ein blafsrotes beim borwolframsauren Kobalt. 
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raubend und aufserhalb des Rahmens unserer Arbeit liegend, vor- 
laufig nicht unternommen. — 

Die Lésung des Uransalzes, die bei der Konzentration dunkel- 
gelb wird und in diinnen Schichten die bekannte Fluoreszenz dey 
Uranverbindungen zeigt, wurde nach Kuerm’s'! Angabe mit etwas 
Salzsiure im Vakuum bis zur Krystallisation eingedampft; die er- 
haltenen Krystalle wurden wieder aufgelést, die letzten Reste der 
zum Kliren der Uransulfatlésung zugesetzten Schwefelséure durch 
Chlorbaryum abgeschieden und wieder im Vakuum eingedunstet. 
Um geringe Mengen von Salzsiure, die selbst im Vakuum bei 
langerem Erhitzen auf ca. 80° nicht zu entfernen waren, unschiid- 
lich zu machen, wurden die sonst reinen Krystalle nochmals geldst, 
und eine Probe mit Baryumkarbonat neutralisiert. Hierbei entstand 
ein gelber Niederschlag, und die iiberstehende Fliissigkeit wurde 
volistiindig farblos. Diese durchgreifende Zersetzung trat bei wieder- 
holten Versuchen selbst schon bei ganz geringem Zusatz von Baryum- 
karbonat ein, und es ist deshalb, da auch nach KEN? unldsliche 
Karbonate sogar bei kurzem Erwirmen die Borowolframate nicht 
zerstéren, sehr wohl méglich, dafs eine neutrale Lésung des Uran- 
salzes nicht bestandig ist. 

Das Salz lést sich leicht in Wasser zu einer Fliissigkeit von 
der Dichte 

‘ 0 
S on = 1.9442. 


Uber die Thalliumalkoholate, 


besonders das fliissige Athylat, ist S. 212 schon zum Teil berichtet 
worden. Die leichte Zersetzbarkeit durch Kohlensaéure und Feuch- 
tigkeit ist allen gemeinsam. Ebenso lésen sich alle im entsprechenden 
Alkohol und kénnen daraus durch Abdunsten desselben im Vakuum 
oder auch, wie wir es beim Athylat mit giinstigem Erfolge versucht 
haben, zum gréfsten Teil durch Ausfrierenlassen in einer Eis-Koch- 
salzkiiltemischung wieder abgeschieden werden. 
Im einzelnen sind noch die folgenden Angaben zu machen: 


Das Methylat, 
CH,.OTI 


wurde schon von Lamy® als festes Salz in einem weilsen, kérmigen 


‘lec. S. 414. 
2]. « S. 421. 
* Compt. rend. 59 (1864), 782. 
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Niederschlag erhalten, indem er das fliissige Athylat mit der Aqui- 
valenten Menge Methylalkohol behandelte. 

Diese Darstellungsweise, das Ausgehen von dem leicht gewinn- 
baren Athylate, ist eine allgemeine und bequeme fir simtliche 
analogen Verbindungen. Man hat nur nétig, den dabei regenerierten 
Athylalkohol, am besten natiirlich wieder vor der Pumpe, weg- 
zudestillieren und eventuell das Alkoholat aus dem korrespondierenden 
Alkohol umzukrystallisieren. 

Man kann das Methylat auch in der nachher beim Athylat 
niher zu beschreibenden Weise herstellen, erhiilt aber nur geringe 
Ausbeute, da sich die Thalliumfolie mit einer Kruste des festen 
Salzes bedeckt, und so die weitere Kinwirkung von Sauerstoff und 
Alkoholdampf verhindert oder doch aufserordentlich verzégert wird. 

Das 

Thalliumiathylat,! 
C,H, -OT! 
entsteht durch Erwirmen von absolutem Alkohol mit trockenem 
Thalliumoxydul. Fiir seine Darstellung giebt Lamy das folgende 
Verfahren an: 

Unter den Recipienten einer Luftpumpe bringt man eine weite 
Schale mit absolutem Alkohol, iiber der sich auf einem Drahtnetze 
sehr diinne Thalliumfolie befindet. Die feuchte und kohlensiure- 
haltige Luft des Recipienten wird mit der Pumpe entfernt, und die 
Glocke sodann mit einem Sauerstoffbehilter unter Zwischenschaltung 
von Schwefelsiiureflasche und Kalirohr verbunden. Bei einer Tempe- 
ratur von 20°—25° C. bildet sich bald ein schweres Ol, das durch 
das Drahtnetz tropft und sich am Boden der Schale ansammelt. 

Um uns durch Anwendung eines Wasserbades von der fufseren 
Temperatur unabhingig machen zu kénnen, ersetzten wir die Glocke 
durch einen geriumigen, dickwandigen und zweifach tubulierten 
Glaskolben (Fig. 8). Der eine Tubulus fihrt tiher eine grolse 
Schwefelsiureschlange zu einer Wasserstrahlpumpe, der andere ge- 
stattet dem Sauerstoff tiber Kali, Schwefelsiure und Phosphorpent- 
oxyd hinweg den Zutritt. Durch Abklemmen der Verbindungsschliuche 
oder durch Hihne kann der Kolben abgeschlossen werden. Durch 
den weiten Hals wird ein mit diinngewalztem frischen Thallium 
beschickter Cylinder aus Drahtnetz eingefiihrt, den ein durch die 
Bohrung des Verschlufszapfens gesteckter Glasstab in horizontaler 


~ * 


' Lamy, Compt. rend. 55 (1862), 836 ff. und 59 (1864), 780 ff. 












Lage schwebend erhilt. Auf diese Weise kann man leicht ungefihy 
100 g Thallium auf einmal eirfiihren und nach beendigter Reaktioy 
den Cylinder bequem und schnell mit einem frischen vertauschen. 
ohne den Zutritt der Zimmerluft befiirchten zu miissen. Da die 
letzten Reste des Thalliums leicht zusammenbacken und dann nur 
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langsam gelést werden, so thut man gut, nicht erst das Ende der 
Reaktion abzuwarten, sondern gleich neu zu fiillen. 
Der verwendete Alkohol wurde mehrmals iiber Kalk destilliert 
und schliefslich noch mit Calciumkarbid! getrocknet. 
Trotzdem ist aber eine Zersetzung nicht zu vermeiden. Nac 


den Gleichungen: 


' Chemiker-Ztgq. 1900. 











2C,H,;.OH + Tl,0 = 20,H,.OT! + H,O 
und 
20,H,.OT] + H,O = C,H,.OTI + C,H,.OH + TIOH 


wird bei der Reaktion Wasser frei, das die Hiilfte des Athylats 
wieder zerstort. 

Der Alkohol enthilt eine ziemliche Menge des Athylats geldst. 
Man destilliert ihn daher, am besten im Vakuum, grd(stenteils ab, 
trennt den Rest im Scheidetrichter von dem Alkoholat und reinigt 
dieses durch Filtrieren im trockenen und kohlensiurefreien Raume 
von TIOH und anderen festen Bestandteilen. In einem zuge- 
schmolzenen Kélbchen an dunklem Orte lifst es sich leicht lingere 
Zeit aufbewahren. 

Thalliumiithylat bildet ein helles, gelbliches Ol, das wenige 
Grade unter Null erstarrt. Es besitzt ein sehr hohes spezifisches Ge- 
wicht von 

3.550 bei 0° nach Lamy,' 


20° 
Ss 49 = 3.522 
0 + nach unseren Bestimmungen’ 
S 40 = 3.562 





und zeigt ein grofses Brechungs- und Dispersionsvermégen.? Von 
der leichten Zersetzbarkeit durch Wasser und Sauren ist schon 8, 212 
gesprochen worden. Auch héhere Temperatur wirkt zerstérend, und 
selbst im Vakuum bei durchschnittlich 1 mm Druck liels es sich 
nicht destillieren, sondern zerfiel schon bei 80°, wobei sich die 
Winde des Destillierkolbens mit einem schwarzen Uberzug von 
metallischem Thallium und Sauerstoffverbindungen desselben bedeckten. 

In der beim Methylat S. 221 angegebenen Weise lassen sich 
aus dem Athylat die anderen Alkoholate bequem herstellen. Von 
diesen sind zu erwihnen: 


Das ebenfalls von Lamy schon beschriebene 


Amylat’, 

C,H,,-OTI, 
— wohl die Thalliumverbindung des Isobutylkarbinols — eine F lissig- 
keit vom spezifischen Gewicht 2.465 bei 0° C., die bei —20° noch 


' Compt. rend. 5% (1864), 780 ff. 
* Vergl. die optischen Bestimmungen, 8. 232. 
® Lamy, Compt. rend. 59 (1864), 780. 








nicht erstarrt, und ferner noch zwei von uns wie das Athylat! er- 
haltene Verbindungen: 


das 
normale Propylat, 
CH,.CH,.CH,.OTI 
und das 
Isobutylat, 
; 
H’¢>CH — CH,OTI, 
beides bei gew6hnlicher Temperatur feste Stoffe, deren Darstellung 
auf die angegebene Weise nur in der Wiarme und nur mit ge. 
ringer Ausbeute gelingt. Beim Abkiihlen scheiden sie sich aus 
dem Alkohol, ihrem Lésungsmittel, aus, das Propylat in grofsen, 
triibweifsen Bliittern, das Isobutylat in weilsen, seidenglanzenden 
Nadeln. 
Das 
normale Butylat, 
CH,.CH,.CH,.CH,.OT! 
endlich erhielten wir ebenfalls erst in der Warme und in kleiner 
Menge als Fliissigkeit. 
Uber die EKigenschaften dieser neuen Alkoholate soll an anderer 
Stelle berichtet werden. — 
Diese schweren Fliissigkeiten waren, wie wir schon oben 
S. 212 ausgefiihrt haben, fiir unsere Zwecke leider nicht zu ver- 
wenden; bei ihrer wirklich grofsen brechenden und zerstreuenden 
Kraft aber erschien es von Interesse, 


die optischen Eigenschaften 


derselben teils einer Kontrolle, teils einer Neubestimmung zu unter- 
ziehen, iiber die im folgenden berichtet werden soll. 

Als Spektrometer? diente ein von der Société Genevoise pour 
la construction d’instruments de physique in Genf nach den An- 
gaben des Herrn Prof. Hacensacu hergestelltes Instrument. Der 
Teilkreis dieses Spektrometers ist in Zwélftelgrade geteilt, zwei 
diametral einander gegeniiberstehende Mikroskope mit Fadenmikro- 
meter lassen noch einzelne Sekunden ablesen. 


' Vergl. S. 221. 
* Vergl. hierzu Kurt Arnot’s Basler Dissertation: ,,Tension und Mole- 
kulardispersion organischer Verbindungen“, Basel 1897, S. 84. 
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Das Hohlprisma! war von Stem#etm in Miinchen und hatte 
eine Offnung von 25 mm Durchmesser, welche nur durch Adhision 
haftende Platten verschlossen; es lenkte ungefiilit den Lichtstrahl 
nicht merklich ab. Blenden aus schwarzem Karton versperrten 
allen Strahlen, die nicht durch die Fliissigkeit gegangen waren, 
den Weg. 

Nachdem alle nétigen Justierungen vorgenommen waren, wurde 
der brechende Winkel des Prismas durch Einstellen des Fernrohres 
auf das von den beiden, den Winkel bildenden Verschlufsplatten 
reflektierte Spaltbild und Halbieren des auf diese Weise gemessenen 
Winkels bestimmt. 

Neben den zur Bestimmung der Brechungsindices gebriuch- 
lichen Linien: H,, Na, Hg und H, wurde, soviel uns bekannt hier 
zum ersten Male, auch noch das Helium, dessen intensiv leuch- 
tendes Spektrum eine wertvolle Erginzung zu dem des Wasserstoffes 
zu geben vermag, zu den Messungen verwandt. Wir verdanken 
dasselbe Herrn Privatdozent Dr. August HaGensacu in Bonn, der 
es im dortigen physikalischen Institut darstellte und uns eine Réhre 
iiberliefs, wofiir wir auch an dieser Stelle verbindlich danken. 

Zur Orientierung seien hier die Wellenlingen der Heliumlinien? 
neben denen der Wasserstofflinien und der Linien des Natriums 
angefiihrt: 


Helium Wasserstoff Natrium 

rot lL 707 pp 

rot Il. 668 ,, H, 656.3 wu 

orange 588 ,, Na, 589.6 uu 
griin 502 ,, Na 589.3 ,, 
blaugriin 492. ,, Hy, 486.1 uy Na, 589.0 ,, 
blau 471 ,, 

violett 447 ,, H, 434.1 up. 


Da die Anderungen der Brechungsindices mit der Temperatur 
fir solche Flissigkeiten, wie die untersuchten es sind, nicht be- 


‘ Vergl. Arnpt’s Dissertation, 1. ce. 

2? Wituram Crookes, The Nature 51 (Nov. 1894 — April 1895), 543 u. 544; 
Fortschritte d. Physik 52 (1896), Abteil. Ll, 57; Weed. Beibiitter 20 (1896), 
275 u. 276; Z. anorg. Chem. 11 (1896), 6—13; C. Ronee und F. Pascuen, Berl. 
Akad. Ber. 14 (1895), 639 ff. 

Vergl. auch H. Erpmann, Lehrb. d. anorg. Chemie, 2. Aufl., 1900, 5. 211 
und Tafel II. Die Angabe Erpmayn’s fiir 4 rot II. mit 688 wu beruht wobl 


auf einem Druckfebler. 
Z. anorg. Chem, X XIX. 15 
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kannt sind, so wurden die Brechungsindices fiir die Norma). 
temperatur von 20° C. aus den gefundenen Werten durch graphische 
Interpolation ermittelt. Zu diesem Zweck wurden bei jeder ge- 
messenen Linie die Indices fiir drei bis vier verschiedene Temperaturen, 
die von 20° nicht sehr abwichen, durch jeweils doppelte Bestimmung 
festgestellt. 

Als Mafs der Dispersion 4 wihlten wir die Differenz der Indices 
von Hy = F und Na=D bei 20°C. Wo die eine oder auch beide 
Linien wegen ihrer Schwiche oder der starken Absorption nicht 
direkt gemessen werden konnten, mufsten sie nach Caucuy’s Forme] 
aus den anderen abgeleitet werden. 


Uber den erreichten Grad der Genauigkeit ist folgendes zu be- 
merken. 

Die gréfste Differenz zweier Bestimmungen der Ablenkung bei 
derselben Temperatur betrigt 30”, und zwar tritt sie bei der sehr 
wenig durchsichtigen Lésung des borwolframsauren Kobalts auf. 
Sonst erreichen solche Differenzen héchstens 20”, meistens bleiben 
sie unter 10”. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafs die untersuchten 
Lisungen und Fliissigkeiten alle verhiltnismifsig stark lichtbrechend 
sind, und dafs bei den meisten die Brechungsindices sich mit 
wechselnder Temperatur nicht wenig findern, woraus sich solche 
Abweichungen leicht erkliren. 

Der brechende Winkel des Prismas wurde im Verlauf der 
Messungen des Ofteren und fiir aihnliche Temperaturen bestimmt. 
Ks ergab sich dabei, wie das bei dem guten Prisma nicht anders 
zu erwarten war, fiir das geringe Intervall von etwa 4° C. nur eine 
so kleine Verschiedenheit, dafs allen Berechnungen der allgemeine 
Mittelwert des halben brechenden Winkels zu Grunde gelegt werden 
konnte, ohne das Resultat merklich zu beeinflussen, 

Der mégliche Fehler beim Index betrigt, wie einige Rech- 
nungen zeigten, im Maximum ungefaihr 4 Einheiten der vierten 
Dezimale. Dazu kommen noch die kleinen Ungenauigkeiten der 
Interpolation und die der Rechnung mit Cavcuy’s Formel, so dals 
also die vierte Dezimale, wenn auch angegeben, doch nicht mehr 
als ganz verlifslich gelten kann. 


Zur Erliuterung der Art und Weise, wie die Bestimmungen 
ausgefiihrt wurden, geben wir hier als Beispiel die Untersuchung 
des borwolframsaure: Urans ausfiihrlich wieder, wobei ebenfalls ab- 
sichtlich nicht die giinstigsten Verhiltnisse gewaihlt wurden: 








Bestimmung der Brechungsindices fiir die Lésung des 


borwolframsauren Urans.? 


Temp. 

Linie: Ha 1. 18.57° 
18.57 ° 

Mittel: 18.57° 

2. 19.32° 

19.37° 


Mittel: 19.35° 
3. 20.22° 


20.32 ° 

Mittel: 20.27° 

Linie: Na 1. 18.60° 
18.62 ° 

Mittel: 18.61° 

2. 19.22° 

19.24° 

Mittel: 19.23 ° 

8. 20.57° 

20.67 ° 


Mittel: 20.62° 


Der halbe brechende Winkel des Prismas betrigt 


Spektrum 
47° 50’ 52” 
47° 50° 51” 


47° 50’ 52” 


47° 52’ 49” 
47° 52’ 41” 
47° 52’ 45” 
47° 51’ 9” 
47° 50’ 49” 
47° 50’ 59” 
48° 7 44” 
48° 7 49” 


Se va 


48° 7 26” 
48° 7 26” 
48° 7 26” 
48° 6’ 24” 
48° 5° 50” 
48° 6’ 7 


9 
2 





Gerade Durchsicht 


15° 


15° 


15° 


15° 


= 29° 40’ 55”. 


5° 26” 


5’ 26” 


5’ 26” 


5’ 26” 


Ablenkung D 


82° 45’ 26” 


82° 47’ 19” 


82° 45’ 83” 


88° 2 21” 


0” 


to 
< 


33° 


88° O' 41°’ 


Hieraus wurden nun die Brechungsindices berechnet nach der 


Formel 


und wie folgt gefunden: 


fir H, bei 


und fir Na ,, 








sin 


sin 


18.57° 
, 19.35° 
» 20.279 
18.61° 
, 19.239 
, 20.62° 


D+g 
2 


9 


1.4542, 
1.4545, 
1.4542, 
1.4576, 
1.4575, 
1.4573. 


1 Es wurde fiir jede Linie auf das Minimum der Ablenkung eingestellt. 


15* 
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Der wahrscheinlichste Wert des Index bei 20° C. fiir H,, wobe; 
die mittlere Bestimmung jedenfalls infolge Nachhinkens des Thermo- 
meters herausfillt, betrigt 


Nye 200 = 1.4542 
und der fiir my, 2° graphisch interpolierte 
Na 299 © —_— 1.45738. 


Aus diesen beiden Indices ist der fir Hg zu berechnen. Die 
hierfiir von Caucny angegebene Formel lautet:? 


n, =~A+ Bh ?*. 


i ist die Wellenlinge, A und B sind Konstanten, und zwar be- 

deutet A den einer unendlich grofsen Wellenlinge entsprechenden 

Brechungsindex, wie er aus der Formel berechnet wird, wenn 2 = o. 
Nach den Formeln 


Ny hy” 
> 2 —- 


h,*—A 


> 9 
iy a, ae 
"1 


2 


kann man A und B berechnen, wenn man zwei Brechungsindices 
und n, fiir zwei Wellenlingen 4, und A, kennt. 
So ergiebt sich fiir unseren Fall, wo 


Ny 


y, = una = 1.4542, 
. == Na a 1.4573, 
1 Ava = 656.3 Up, 
, = Ax, = 589.3 wm, 


~ 
I 


~» 
lt 


fir A der Wert 
A = 1.4413, 


und daraus erhalt man fir B: 


B = (n, — A).A,* = 5556.413. 
Die Gleichung 
nyup = A + B hap 


liefert den Brechungsindex fiir Hg, 


nap 2 = 1.4648, 


' Wrepemann u. Expert, Physikal. Praktikum, 4. Aufl., 1899, S. 246. 
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und die Differenz myg2°— ya 200, das heifst 1.4648 — 1.4573, die 
Dispersion 


A = 0.0075. 


Die Dichte der Lésung betrug: 


, 20.8° 
S ve = 1.9442. 


Das Spektrum des Wasserstofis zeigte Rot bis zum Anfang von 
Blau, dieses aber nur so schwach, dafs z. B. Hy, nicht mehr zu sehen 
war, das des Heliums bei grofser Stromfrequenz Linien im Rot, 
Orange, Gelb, Griin und Blau; jedoch wurden diese wegen der ge- 
ringeren Bedeutung der Lésung nicht mehr bestimmt. 
Das 
borwolframsaure Cadmium 


gestattet so ziemlich allen Linien des Wasserstoffs den Durchtritt. 
Nur H, war zur Bestimmung etwas zu lichtschwach und Hy, iiber- 
haupt nicht mehr zu sehen. 

Gemessen bezw. durch Interpolation gefunden wurden: 


tHe 200 = 1.5781, 
ttNa 9%) 0 — 1.5836, 
NHB 20° = 1.5980. 


Die Dispersion ny, — ny, betrigt 
A = 0.0144 


bei emer Dichte der Lésung von 3.1203 bei 16.6° bezogen auf 
Wasser von 4° C.! 
Beim 
borwolframsauren Kupfer, 

dessen intensiv dunkelblaue Liésung iiberhaupt wenig Licht durch- 
lafst, fehlt das Rot vollstindig. Sonst sieht man alle Linien des 
Wasserstoffs und Heliums, mufs aber, um Messungen ausfiihren zu 
kénnen, die Heliumréhre verwenden und selbst diese noch sehr stark 
beanspruchen. 


' Die Lésung war nicht ganz konzentriert. Die Dichte der gesittigten 
Lésung wurde spiter ermittelt zu: 


0 

gs Ny = 3.2887, 
» 90 

gy. 16:2" © 3 0868. 


4°? 
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Die gemessenen Brechungsindices sind die folgenden: 


"He orange 20° = 1.5812, 
"He grin 0° = 1.5922, 


Ne blaugrin 20° = 1.5949, 
He blau 2929009 = 1.6035. 


Die einzige Linie des Wasserstofis, die bestimmt werden konnte, 
ist H, mit dem Index 


nig In = 1.5944. 


Der Index fiir die D-Linie wurde nach Cavucuy’s Formel be- 
rechnet, und zwar: 


» ‘He grin »> “He orange 99 1.5810 
>> ‘He blau +» He orange 33 1.5810 


tna 20° = 1.5810. 





Daraus ergiebt sich die Dispersion nyg—mya 


A = 0.0134 


bei einer Dichte der Liésung von 3.0085 bei 15.8°, bezogen auf 
Wasser von 4°C. (S. 217). 
Die ungiinstigsten Verhiltnisse bietet das 


borwolframsaure Kobalt. 


Seine tief karminrote Lésung laifst nur die weniger brechbaren 
Strahlen durch, und selbst diese werden so stark geschwicht, dafs 
vom Wasserstoff nur H, noch zu erkennen ist, und vom Helium 
eine rote Linie und die im Orange bei weitem Spalt und hoher Strom- 
frequenz eben noch gemessen werden kénnen. Auf Genauigkeit 
kénnen diese Bestimmungen demnach keinen Anspruch machen, 
sondern sie sind nur als annihernde Werte zu betrachten. 

Die Indices der beiden Heliumlinien bei 20° betragen: 


"He rotll = 1.5921, 
"He orange = 1.5983, 


und die daraus durch Rechnung ermittelten Indices fiir Hg und Na: 


NHs 20 = 1.6109, 
Mn, 20 = 1.5981. 








231 


Thre Differenz ist das Mafs der Dispersion 


A = 0.0128, 
und die Dichte der Lésung bei 19.2° wurde gefunden zu 
g 19.2° _ 3.1369. 


49 
Das durch die dunkelgriine Lésung des 


borwolframsauren Nickels 


gegangene Licht einer elektrischen Gliihlampe von 16 Kerzen zeigte 
im Spektrum von Rot und Gelb nur Spuren. Am stirksten tritt 
Griin und Blau auf, Violett ist wieder bedeutend schwicher. Dem- 
entsprechend sieht man vom Wasserstoff nur H, vom Helium die 
Linien des Orange, Griin, Blaugriin, Blau und, wenn auch nur sehr 
schwach, des Violett. 

Von diesen wurden bestimmt: 


"He orange 20° = 1.4946, 
"He blaugriin 20° = 1.5037, 
MHe blau 20° = 1.5046, 
NHB 20° = 1.5047. 


Die sichersten Werte sind die fiir He orange und He blau, wihrend 
die blaugriine Linie des Heliums und Hy wegen ihrer Lichtschwiche 
nur schwierig einzustellen sind. Es gilt hier ebenfalls das beim 
Kobaltsalz Bemerkte. 

AUS "He orange UNA Mpe plau Wurde ny, berechnet: 


Mya 0 = 1.4945, 


A  =0.0102, 
s ae = 2.2959. 
Das 
Thalliumiathylat 


liefert ein kontinuierliches Spektrum vom Rot bis zum Blau. Nur 
das Violett ist nicht vertreten. Es wurden bestimmt: 


Na 20° = 1.6710, 
NHB 20° = 1.7112, 
MHe rot 11 20° = 1.6714, 
Nie orange 200 = 1.6824, 
Nye grin 200 = 1.7056, 
Me blau 200 «=0=_~(1.7115. 
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Da trotz fufserster Vorsicht eine Beriihrung der Fliissigkeit 
mit der Luft nicht ganz zu vermeiden war und infolgedessen eine 
geringe Triibung durch beginnende Zersetzung auftrat, so konnte die 
mittels einer durch Borax gefirbten Flamme erhaltene Natrium- 
linie wegen ihrer geringen Intensitaét nicht gemessen werden. Die 
Berechnung ergiebt: 

raxa = 1.6826, 
A = 0.0286. 


Die Dispersion ist also, wie auch Lamy! schon gefunden hatte, 
grifser als die des Schwefelkohlenstoffs, bei dem sie fiir das gleiche 
Intervall betrigt: 


A = 0.0247.? 
Lamy hatte fiir die D-Linie 


ItNa 10> 1.678 


erhalten, ein Wert, der etwas kleiner als der von uns berechnete 
ist. Die Abweichung ist aus der Verschiedenheit der Instrumente 
und vielleicht auch der des Produktes, sowie aus der Ungenauig- 
keit® der benutzten Formel wohl zu erkliren. 

Die Dichte des Thalliumithylats fand Lamy bei 0° zu 3.55. 
Nach unseren Bestimmungen betrigt sie fiir 20°, aus drei Daten‘ 
durch Extrapolation ermittelt, 3.522, bezogen auf Wasser von 4°; 
fiir 0° wire sie etwas gréfser als die von Lamy angegebene, nim- 
lich etwa 3.564, bezogen auf Wasser von 4°, wobei noch zu be- 
merken ist, dafs Lamy nicht sagt, welche Dichte des Wassers er 
zu Grunde gelegt hat. 

Die Molekulardispersion wurde nach der von Lorenz und Lorentz 
angegebenen Formel aus mgg und ny, berechnet: 


nig — 1 M Nila —1 M 


O= ae a ‘ 
nig +- 2 d Na -- 2 d 


= 1.221, 


' |. ec. 59 (1864), 780 ft. 

* Laypo.t u. Birnsrem, Physikal.-chem. Tabellen, 8. 421, 2. Aufl., 1894. 
* Vergl. hierzu die Bemerkung Britay’s, Lieb. Ann. 235 (1886), 106. 

* Die betretfenden Zahlen sind: 


10° 


s 1, = 8.54778, 
0 

gs 4)" = 3.58577, 
0 

s 4-7" . 3.53561. 


4° 








se: Sr 


wenn die Molekularrefraktion fiir H, 


mie—1 MM 
“J 5° op = 27.678 
Migtc d 

und fir H, 
ae — 1 M ) 
—s—= - > = 26.457 
Mia 2 d . , 


betragt. Da die Molekularrefraktion gleich ist der Summe der Atom- 
refraktionen, so lafst sich hieraus die Atomrefraktion des Thalliums 
ermitteln, weil ja diejenige fiir C, O und H bekannt ist. Fiir die 
Linie C z. B., di. H, hat sie nach Britax! folgende Werte: 


H ~ 1.103, 
O’ ~ 1.506, 
C’ ~ 2.365. 


Das ergiebt fiir C,H,-O = 11.751, so dafs fir das Thallium 
noch bleibt: 
Atomrefraktion fiir die Linie C = 14.706. 


Die Indices der 
THouLer’schen Lésung 


lassen sich leicht bestimmen, da das Spektrum sehr breit und bis 
zum Blau sehr deutlich ist. Sie betragen fiir: 


Sane Cal TOTO, 
Na 90 ™ 1.71607, 
Na, 290 ~ 1.71600, 
Nag 90 ™~ 1.71614, 
H; 20 ~ 1.76140. 


Leider ging die Lésung infolge eines Versehens nach der Be- 
stimmung zu Grunde, weshalb die Dichte nicht ermittelt werden 
konnte. Sie miifste nach den Angaben GoLpscumip?’s? ungefihr 
den Wert 3.1 betragen haben. — 

Aus dem auf S. 212 und vorher Gesagten geht hervor, dals wi 
bei den endgiiltigen Bestimmungen der spezifischen Gewichte doch 
wieder auf Wasser als zu verdringende Fliissigkeit zuriickgegriffen 
haben; die bekannten Vorziige wiegen eben den Mangel geringer 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), Heft 11, S. 1882. 
2 Lanpo.t u. Bérnstemn, Tabellen, 8. 442, Tab. 169. 
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Eigenschwere auf. Immerhin mufs dahin gestrebt werden, das Ge- 
wicht des verdriingten Wassers durch Anwendung méglichst grofser 
verdringender Metallmassen zu erhdéhen. 

Bei dem Ausmessen dieser Gréfse sind die Grenzen durch das 
Gewicht der anzuwendenden Pyknometer gegeben. Solche vom In- 
halt 30 cem wiegen leer etwa 30 g, mit Wasser gefillt also 60 g, 
und mit einer der schweren Fliissigkeiten etwa 150 g. Damit ist also 
bei Wagen gewohnlicher Tragkraft von 150 g fiir genaue Wiagungen 
die Gewichtsgrenze erreicht und somit die mégliche Gréfse gegeben. 








Fig. 9. 


In ein solches Pyknometer kann man noch bequem einen Metall- 
cylinder von etwa 45 mm Linge und 6 mm Durchmesser einfihren, 
d. h. also rund 1.25 cem Metall, und mit solchen Metallcylindern 
wurden dann auch alle Bestimmungen ausgefiihrt. Dazu aber 
mulsten die destillierten Metalle erst in diese Form gebracht werden. 


Das Schmelzen der Metalle 


gestaltete sich zu einer recht heiklen Arbeit, da, um jede mégliche 
Verunreinigung, z. B. durch Oxydation, zu vermeiden, das Schmelzen 
im luftleeren Raum vorgenommen wurde. 

Gerade so wie bei der Destillation im Vakuum wurde der 
Quecksilberluftpumpe mit ihren Nebenapparaten ein fl-formiges Por- 
zellanrohr, das sich am geschlossenen Ende zu einer Rohre von den 
oben genannten Dimensionen im Lichten verengte, aufgeschliffen 
(Fig. 9). 








bo 
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Dasselbe wurde mit dem zu schmelzenden Metalle beschickt, 
aufgedriickt und nach Méglichkeit evakuiert. Um den verjiingten 
Schenkel des ft-Rohres mit dem zu schmelzenden Metall zu fillen, 
mufste dasselbe natiirlich zerkleinert werden. Dies hatte zwei Ubel- 
stinde im Gefolge: einmal war zu befiirchten, dafs beim Zerkleinern 
wenigstens Spuren des Metalles der zerkleinernden Zange sich lésten 
und haften blieben! — jedes Schneidewerkzeug wird im Gebrauch 
stumpf, — und sollte die spektroskopische Untersuchung, die noch 
aussteht, Eisenlinien ergeben, so ist die Quelle hier zu suchen. Der 
andere Ubelstand ist der schon S. 190 erwiihnte. Die feinen, in der 
Luftleere befindlichen Teilchen, die sich nur an einzelnen Punkten 
hier und da und ebenso die Wandungen beriihren, bieten der Wirme- 
leitung ein Aufserst ungiinstiges Objekt. Es mufs daher die um- 
gebende Temperatur erheblich tiber die Schmelztemperatur gebracht 
werden, ehe Verfliissigung eintritt. 

So wurde z.B. Antimon, dessen Schmelzpunkt zu etwa 430° C. 
angegeben wird,” stundenlang auf 650°—660° C. — Temperatur des 
umgebenden Luftbades — erwirmt, ohne dafs auch nur die geringste 
Schmelzung eingetreten war; und erst bei direkter Erwiirmung mit 
Brenner IV, mit welchem die Temperatur bis auf etwa 1000° ge- 
bracht werden konnte,*® trat Schmelzung ein, die sich dann hier 
wie in allen andern Fillen sofort und wihrend der ganzen Dauer 
des Schmelzens durch das Auftreten von Luftblasen im Fallrohr der 
stindig in Betrieb gehaltenen Pumpe kenntlich macht. Verschwinden 
die Luftblasen wieder, so hért auch das Schmelzen auf. 

Andere Metalle verfliissigten sich erheblich leichter. So wurde 
bei Wismut z. B., das bei 270° C. etwa schmilzt,* die umgebende 
Temperatur eine Stunde hindurch kaum 50° hoéher, etwa auf 280° 
bis 320° gehalten, und doch war alles Metall geschmolzen. 

An und fir sich ist es ja nicht schwierig, geniigend hohe 
Temperaturen anzuwenden, aber es liegt die Gefahr vor, dafs bei den 
niederen Drucken, von denen doch einmal nicht abgewichen werden 
sollte, die Metalle, anstatt nur zu schmelzen, sublimieren oder auch 
direkt destillieren. 


1 Stas sagt vom Zerkleinern des Silbers: .,Da aber auch der hirtste 
Meifsel Spuren von Eisen auf der Oberfliiche des Silbers zuriicklifst“. Unter- 
suchungen iiber die Gesetze der chem. Proportionen, Leipzig 1867, S. 34. 

* Lanvotr u. Bornstein, Tabellen, 8. 121. 

® Vergl. oben S. 192. 

* Lanpo.tt u. Boérnsterx, Tabellen, 8. 127. 
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So hat denn das Schmelzen im luftleeren Raume mehr Schwieric- 
keiten gemacht und Zeit und Mithe gekostet, als vorausgesetzt war. 
Endlich ist es aber doch gelungen, alle Metalle unter den voraus- 
gesetzten Bedingungen in den vorgesehenen Apparaten zu verfliissigen. 

Geschmolzen wurde je nach den sehr wechselnden Schmelz- 
punkten: 


Bi = 266°C, 
Cd = 820°,, 
Pb = 326° ,, 
Zn = 420° ,, 
Sb = 430° ,, 
Te = 450° ” 
Ag = 1030° ,,? 
Cu = 1063° ,, 


Au = 1065° ,, ? 


im Metallbad aus leichtfliissigen Legierungen, im Luftbad, in der 
direkten Flamme, im offenen Coaksofen Kanipavum’scher Konstruk- 
tion (Ag und Cu) und im Gasschmelzofen No. 3 der Deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M. (Au). 

Trotzdem die Porzellanréhren auf das allersorgfaltigste gereinigt 
und vor den Schmelzversuchen im Vakuum stundenlang ausgegliiht 
waren, gelang es doch nicht, alle Staubteilchen, die im Vakuum 
stets zu Gasentwicklern werden, zu entfernen. Deshalb legten sich 
die Metalle nicht iiberall fest an die Wande an; sie zeigten viel- 
mehr Narben, welche von solchen kleinen Gasblasen, die von dem 
fliissigen Metall umgeben den Druck nicht mehr iiberwinden und 
aufsteigen konnten, herriihrten. Da solche Narben, je kleiner sie 
sind, um so eher die Luft festhalten, so wurden die Metalle vor 
den Dichtebestimmungen noch trocken poliert. 

So vorbereitet wurde dann zur 


Ausfihrung der Versuche 


geschritten. 

Fiir die Genauigkeit der Dichtebestimmungen ist médglichst 
absolute Abwesenheit von Luft eine der Hauptbedingungen. Diese 
zu erzielen, darauf wurde denn auch wesentlicher Wert gelegt. 

KauLBauM hat dafiir einen kleinen Apparat angegeben, der 
sich recht bewaihrt hat. 


* Von Bi bis Ag nach Lanpott u. Bornstein, Tabellen. 
* Cu und Au nach Drupg, Ann. 4 (1960), 99—103. 
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Kin den Dimensionen der Pyknometer angepa(ster Glascylinder 
A der Fig. 10 trigt einen Helm B aufgeschliffen, in den ein Tropf- 
trichter C wiederum eingeschliffen ist. An B& ist ein Dreiwegehahn A 
angeschmolzen, dessen einer freier Weg zu einer Wasserpumpe, der 
andere zum Tropftrichter C fiihrt. Diesem Trichter ist noch eine 
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Fig. 10. 


Kugel D mit eingeschmolzenem hakenférmigen Glasrohr aufgesetzt. 
Das Rohr des Tropftrichters, das bei o eine kleine Offnung hat, 
reicht in den Cylinder A so weit hinein, dafs das zur milsigen Spitze 
ausgezogene Ende gerade bis in den Hals des auf einem Asbest- 
plattchen mit Handhabe zum bequemeren Herausnehmen stehenden 
Pyknometers taucht. 

Die Pyknometer, deren Wasserwerte schon vorher durch eine 
sehr zahlreiche Reihe von Bestimmungen genau festgelegt waren, 
werden dann, nachdem sie leer und auch das Metall gewogen, in 
A eingefiihrt, und in C zweimal destilliertes Wasser, das im ge- 
brauchten Glaskolben frisch aufgekocht und bis zur Handwirme 
wieder abgekihlt war, hinein filtriert. Dann wird D aufgesetzt, 
was nur bezweckt, das Zuriickfliefsen des etwa iiberspritzenden 
Wassers zu verhindern, und nun / so gestellt, dafs C mit der Pumpe 
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in Verbindung gesetzt ist. Das Wasser in C wird wieder und wieder 
in der Luftleere aufsieden und lange Zeit, etwa eine Stunde oder 
mehr, im Vakuum stehen gelassen. 

Inzwischen werden durch geeignete Drehung von k auch A und B mit 
Pyknometer und Metall evakuiert und wie C langere Zeit luftleer gehalten, 

Alsdann wird, wihrend h so gestellt ist, dafs C abgeschlossen und 
A mit der Pumpe in Verbindung, der den Tropftrichter schliefsende 
Hahn ein wenig geéffnet, so dafs das Wasser in das Pyknometer 
tropft. Etwa mitgefiihrte Luftblischen werden durch o abgesogen. 

Ks wurde so lange evakuiert, bis keine Luftblasen, die stets 
durch Aufschlagen mit einem Hammer auf das Brett des den ganzen 
Apparat haltenden Stativs entfernt werden mulsten, mehr auftraten. 
Ist dies der Fall, so wird h so gestellt, dafs der Raum B abgeschlossen 
ist, wihrend C in Kommunikation mit der Pumpe bleibt. Es wird 
nun in die Pumpe und dann auch in C Luft eingelassen und der 
Apparat von der Pumpe gelést. Derselbe bleibt in diesem Zustand 
12—i4 Stunden, d. h. tiber Nacht, im Wagezimmer stehen, um 
méglichst vollkommene Temperaturausgleichung schon im Vakuum 
zu erzielen und so erneute Luftabsorption zu vermeiden.’ Dann 
wird langsam Luft hineingelassen, das Pyknometer herausgehoben, 
das Thermometer eingedriickt, das Wasser mittels Kapillarhebers 
im seitlichen Rohr auf irgend eine Marke eingestellt, der Hut autf- 
gesetzt und, nachdem er noch einmal sorgfialtig abgeputzt, der 
Apparat in den Wagekasten gestellt. Nach einer Viertelstunde wird 
durch die Scheiben hindurch mit der Lupe im geschlossenen Kasten 
abgelesen. Das wird drei Viertelstunden hindurch etwa alle fiint 


' Eine Oxydation de: Metalle bei dém langen Stehen in dem recht luit- 
freien Wasser machte sich nur am Blei bemerkbar und vielleicht auch in ganz 
geringem Malse am Cadmium. Auf die Resultate im allgemeinen war sie 
jedenfalls nicht yon Einflufs, denn die Anderung der Gewichte der Metall- 
cylinder war, ziehen wir die durch Abreiben beim Trocknen und Putzen der 
Stiibchen unvermeidlichen Verluste in Betracht, so gering, dafs sie das Er- 
gebnis einer Bestimmung nicht stéren kann. Es wurde z. B. das Gewicht der 
Stibchen bei den verschiedenen Bestimmungen ermittelt fiir: 


Reroskupfer Nr. 1: Feinsilber: 

13.45861 10.56665 

13.45859 10.56653 

13.45858 10.56649 

13.45841 10.56643 

18.45839 10.56642 

13.45832 10.56642 

Diff. der Endglieder = 0.00029 0.00023. 
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Minuten wiederholt, bis vollkommener Ausgleich stattgefunden hat, 
d. h. bis Temperatur und Wasserstand keine merkliche Anderung 
mehr zeigen. 

Nachdem dann, was vor jeder Wigung geschah, der Nullpunkt 
der Wage kontrolliert war — die Wage hing, um jede Erschiitte- 
rung méglichst zu vermeiden, mittels Eisenkonstruktion an der Decke 
des Zimmers —, fand nach neuer Ablesung von Temperatur und 
Wasserstand die erste Wigung statt. 


Je nachdem, vier- oder fiinfmal, wurden die Wigungen mit 
Nullpunktsbestimmungen — es mufste also die Wage jedesmal ent- 
lastet werden — in Intervallen von 30—50 Minuten wiederholt. 


In welcher Weise das Gewicht endgiiltig aus den Ausschligen 
des Spiegelbildes im Kollimatorfernrohr bestimmt wurde, ist bereits 
oben S. 203 mitgeteilt. 

Wihrend der ganzen Dauer der Wigungen, die meist unter 
den giinstigsten Bedingungen der Morgenfriihe vorgenommen wurden, 
wurde die Zimmertemperatur auf der gleichen, etwas unter der des 
Pyknometers gelegenen Héhe gehalten, um das unvermeidliche 
Steigen derselben nach Méglichkeit hintanzuhalten. 


Die Bestimmungen, die sich meist auf die spiteren Nachmittag- 
stunden des einen und die Friihstunden des anderen Tages verteilen 
lassen und aufser der Zeit der Wigungen nicht immer die volle Auf- 
merksamkeit in Anspruch nehmen, sind nicht ganz so zeitraubend, 
wie sie sich in der Beschreibung darstellen. Nichtsdestoweniger bean- 
spruchen sie einen erheblichen Zeit- und Arbeitsaufwand. Dennoch 
ist daran nichts zu sparen, denn da, wo bei Zwischenversuchen die 
Umstinde nicht Verkiirzung, doch aber Beschleunigung des Ver- 
fahrens erheischten, zeigten sich die Folgen alsbald in einer gréfseren 
Unsicherheit der Kesultate. 

Mége nun ein Beispiel mit allen Einzelheiten folgen. Wir 
waihlen wiederum nicht das giinstigste, sondern des héheren spezi- 
fischen Gewichtes und der leichten Oxydierbarkeit in Wasser wegen 
ein minder giinstiges, das uns aber gerade deshalb als Specimen 
geeignet erscheint, das Blei. 


Bestimmung des spezif. Gewichtes. 
Gewicht des Bleis: Gewicht des Pyknometers: 


14.12961 g 31.54121 ¢ 
14.12961 ,,. 81.54118 ,, 
14.12962 ,, 31.54117,, 


Mittel = 14.1296! g. Mittel = 31.54119 g. 
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t a * A 3 
Nr. Temp. bei Skalenstand Py nage ee — Pao 
der Wigung bei ¢ bei ¢ und Stand « 
l 17.8° —0.9 74.04383 g 28.36271 ¢ 
2 17.9° +0.1 74.04378 ,, 28.36279 ,, 
8 18.0° +1.4 74.04375 ,, 28.36276 ,, 
4 18.0° +1.5 74.04378 ,, | 28.36277 ,, 


Mittel = 28.36276 g. 


Die Berechnung von p,, geschieht nach der Formel: 


Poo = Pr + Pr [3 2 (too a. t) + Qoo 25 Q, | 


und soll fiir Nr. 1 obiger Tabelle ausgefiihrt werden, fiir welchen 
Kall nachstehendes Verzeichnis die Werte der Zeichen nebst ihrer 
Bedeutung giebt: 





—— ee Ce 





Zeichen Wert 





Bedeutung 
Pr 28.37332 g Gewicht des bei der Wiigung (mit Metall) im Pykno- 
meter bis zum Teilstrich 0 der Skale enthaltenen 
Wassers, Temperatur ?. 
Poo gesucht Gewicht des gleichen Volums Wasser bei 20° C. 
x 20°C. | 20°C. 
t 17.8° C. Temperatur bei der Wiagung. 
Veo 0.998235 Dichte des luftfreien Wassers bei 20°. 
Ur 0.998664 Dichte des luftfreien Wassers bei ¢. 
30 0.000025 Kubischer Ausdehnungskoéffizient des Glases. 
x —0.9 Stand der Skale des Pyknometers. 
x 0.00032 g Gewicht eines Skalenteils Wasser. 
A 74.04383 g¢ Pyknometer + Wasser + Substanz bei ¢ und 2. 
B 45.67080 g Pyknometer + Substanz. 
p, = A— B+ 0.9+ x = 74.04883 — 45.67080 + 0.00029 = 


p, = 28.37382 g. 

Poo = P, + p[3A(20 — 17.8) + 0.998235 — 0.998664] = 
= p, + p[0.000025 - 2.2 — 0.000429] 

28.37332 + 28.37832 - [— 0.000374] 

28.37332 — 0.01061 = p,, = 28.36271 g. 


'‘ Um den Wechsel der Vorzeichen zu vermeiden, haben wir die Einteilung 
der Pyknometerskale spiiter von 0 bis 20 gewihlt, so dafs der friihere Null- 
punkt zu Pankt 10 wurde. 
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Auf dieselbe Weise sind die anderen Werte fir p,, ermittelt, 
die in der Tabelle auf S. 240 zusammengestellt sind. 
Die Berechnung der Dichte erfolgt nach der Formel:! 











gm Po 4) 4 y 
Po — Pao 
Zeichen | Wert | Bedeutung 
S | gesucht Spez. Gewicht des Bleis. 
Ds | 14.12961 g | Gewicht des Bleis. 
Po | 29.60487 g Gewicht des im Pyknometer bei 20°C. u. bis zum Teil- 


| strich 0 der Skale enthaltenen Wassers. 
Po | 28.86276 g Mittel der wie oben bestimmten p,,. 
Qo | 0.998235 | Dichte des luftfreien Wassers bei 20°. 
h | 0.00119 | Dichte der trockenen Luft bei 20° und 750 mm Baro- 
| meterstand. ? 


_ 14.12961 (0.998235 — 0.00119) 








S= 9960487 —28.36076 + P-00119 
14.12961 - 0.997045 
eRe oT page + 0.00119 
lg 14.12961 = 1.150130 A 
lg 0.997045 = 0.998715 — 1 
1.148845 
Ig 1.24211 = 0.094160 sa 
nlg 1.054685 = 11.8419 
4+ 0.0012 
S = 11.8481 
S =11.3481. 


Diese Dichte ist also bezogen auf Wasser von 4°C. und auf 
den luftleeren Raum reduziert. 

Auf diese Weise wurden die spezifischen Gewichte bestimmt 
und berechnet, und zwar wurden von jedem Individuum — dieser 
Ausdruck wird mit Absicht gebraucht — in jedem besonderen Zu- 
stand — was das besagen will, wird die Folge lehren — zum min- 


‘ Zur Entwickelung dieser Formel vergl. F. Kontrauscn, Prakt. Physik, 
9. Aufl., 1901, S. 67—70. 
* 1. ¢. §. 284. 


Z. anorg. Chem. XXIX. 16 
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desten zwei, oft auch drei und zuweilen noch mehr Bestimmungen 
ausgefiihrt. 

Ehe wir aber auf die Resultate eintreten, soll noch iiber die 
zweite Groéfse, die fir die destillierten Metalle festgelegt werden 
sollte, iiber die spezifische Wirme berichtet werden. 


Die Bestimmung der spezifischen Warme 
wurde in Bunsen’schen Eiskalorimetern vorgenommen. Wir sagen 
Kiskalorimetern, weil neben der alten BunsEn’schen Form! gleich- 
zeitig auch die Modifikation von ScHuLLER und WaRTHA? verwendet 
wurde — es waren zwei Kalorimeter in Betrieb —, um beide neben 
einander priifen zu kénnen. 

Nach Bunsen wird, wie bekannt, die Verkleinerung des Volu- 
mens des EKises beim Schmelzen an der Verschiebung des Queck- 
silberfadens einer langen Kapillare gemessen. Da diese Kapillare 
der Reibung wegen nicht beliebig eng gewahlt werden kann, und 
eine weitergehende Teilung als in Millimeter auf Glas nicht wohl 
durchfiihrbar ist, ersetzten SchuLLER und WarTHA das Messen des 
Quecksilbers durch Wiigen, indem sie das Gewicht des eingesogenen 
Quecksilbers aus dem Verlust, den eine bekannte Menge erleidet, 
bestimmten. Damit ist aber ein erhebliches Mehr an .Arbeit ge- 
schaffen und zugleich die Méglichkeit neuer Fehlerquellen gegeben. 

Deshalb hat KantBaum vorgeschlagen, die Genauigkeit der Ab- 
lesung im Bunsen’schen Kapillarrohr dadurch zu erhéhen, dafs man 
an demselben einen kleinen verschiebbaren Vernier, z. B. aus Cellu- 
loid anbringt. Ein solcher erlaubt eine Teilung bis zu 0.25 mm. 
Genaue Kotncidenz der Millimeterstriche der Glas- und Vernierteilung 
beim Ablesen mit der Lupe schliefst durch Parallaxe verursachte 
Fehler aus, und die Genauigkeit wird entsprechend der Teilung 
erhoht. 


So wurde z. B. die spezifische Wirme gefunden fiir 


Kupfer, dest. im Kalorimeteter: 


nach Bunsen: nach Scuvutter und WarrTna: 
0.0927 0.0928 
0.0924 0.0929 
0.0925 0.0928 
0.09380 0.0926 
Mittel: 0.09265, 0.09278 , 


' Pogg. Ann. 141 (1870), 1 ff. 
® Wied, Ann. 2 (1877), 359 ff 
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Miinzsilber: 
0.0621 0.0621 
0.0621 0.0622 
Mittel: 0.0621 : 0.06215, 
Feinsilber: 
0.0558 0.0559 
0.0560 0.0561 
Mittel: 0.0559, 0.0560. 


Die Zahlen zeigen auf das Deutlichste, dafs in dem BunsEn’- 
schen Kiskalorimeter mit dem Kanipaum’schen Vernier der gleiche 
Genauigkeitsgrad wie in der ScuunLER und Warrna’schen Form 
erreicht werden kann. Da aber bei ersterem die Wigungen fort- 
fallen, so ist dieselbe vorzuziehen. 

Sonst ist tiber die Kalorimeter kaum Besonderes zu berichten, 
als etwa, dafs das innere Metallgefifs aus vernickeltem, innen po- 
liertem Blech bestand, das sich trotz des monatelangen Gebrauches 
spiegelblank gehalten hat, und dafs der EKismantel um das Reagenz- 
rohr des Kalorimeters mit Hilfe von fester Kohlensiure und Alkohol 
erzeugt und erneuert wurde. 

Das Zeigerrohr an der BunsEen’schen Form war seiner ganzen 
Linge nach ebenfalls in Eis gepackt, und es wurde so gearbeitet, 
dafs immer ziemlich an der gleichen Stelle abgelesen werden konnte. 
Kin Versuch, um jede Oxydation zu vermeiden, die Metalle statt 
an Wasser ihre Wiairme an Paraffinél abgeben zu lassen, hat sich 
nicht bewibhrt. 

Erwarmt wurden die Metalle, wieder um jede Oxydation zu 
vermeiden, in mit der Quecksilberpumpe evakuierten zugeschmolze- 
nen Glasréhren. Besondere Versuche hatten gezeigt, dafs die Tempe- 
ratur in dem evakuierten Rohre durchaus der des umgebenden 
Wasserdampfes entspricht, und dafs auch beim Offnen die ein- 
tretende iufsere Luft die Temperatur nicht herabsetzt. 

Die Erhitzung fand in einem von KanLBaum nach dem Prinzip 
des doppelten Dampfmantels konstruierten Apparate statt. (Fig. 11.) 

In ein weites Glasrohr A war ein weniger weites B einge- 
schmolzen, beide waren knieférmig nach unten gebogen und bei a 
und 4 verjiingt. Bei a trat der Wasserdampf in das weite Rohr A 
ein, bei 6 aus dem engeren Rohr B aus. Zugeleitet wurde er aus 


einem Metallkessel, abgeleitet durch eine thénerne Kiihischlange, 
16* 
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beides mittels langer Gummischliuche. Der Apparat wurde durch 
eine drehbare Schelle S gehalten. 

Durch den Hals von A steckte bis beinahe zur Biegung von B 
das zugeschmolzene evakuierte Rohr c, in dem sich das Metall be- 
fand. War etwa °/, Stunden erhitzt worden, 30 Minuten in einem 
andern Raum, '/, Stunde dicht neben dem Kalorimeter,’ so wurde 
c gedffnet und, ohne dafs es nétig war, die Erhitzung zu unter- 



































(> 
sea vd | ™!, 
LR — // 
——— Pay -S 
A ae 
sin 
* 
oH a) 
Md ; 
rm a 
a = 
Lael 
lls 
Fig. 11. 
brechen — deshalb waren die Gummischliuche so lang gewahlt —, 


der Apparat mittels der Schelle um 90° gedreht, so dafs ¢ nach 
unten wies und das Metall direkt in das Kalorimeter fiel. Zur 
Vorsicht wurde iiber dieses letztere immer noch ein vorgewarmter 
Papptrichter gehalten, der dem Metallcylinder erforderlichenfalls 
noch eine Fiihrung gab. 


' Die Dauer hatten Versuche gelehrt. 
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Bei dieser Operation, die kaum wenige Sekunden dauerte, 
konnte keine Wirme verloren gehen, und es wurde dieselbe durch 
den Barometerstand, unter dem das Wasser kochte, genau an- 
gegeben. 

Mége nun wieder ein Beispiel mit allen Kinzelheiten folgen, und 
zwar eine Bestimmung im BunseEn’schen, die andere im SCHULLER- und 
WarruHa’schen Kalorimeter. 

Bestimmung der spezifischen Warme des 


Antimons 
im Buwnsen’schen Eiskalorimeter: 





| 








B | Zeit der | Differenz in| Stand der  Zuriickweichend. Hg 
emerkungen : : : 
_ | Ablesung | Minuten | Skale in cm jn 20Min.| in 1 Stde. 
21. II. 1901. | 10°05 | = op 49.58 0.04 0.12 
10" 25’ 90 4949 | oo,4 0.19 
h , | - , 
; ae oles 20 49.45 =| 0.04 0.12 
Einwurf. =| 11" 08’ 49.41 | Riickgang 
| 50 | | 10.11 wihrend 
| des Ver- 
Schmelzung | suches. 
beendet. | 11° 55’ 20 39.30 0.04 0.12 
| 12 18’ | 20 89.26 0.08 | 0.09 
| 19° 85’ | 90 | 39.28 0.08 | 0.09 
| 19° 55’ | | 89.20 | 


Mittlerer Riickgang des Hg vor dem Einwurf = 0.12 cm/St. 
Mittlerer Riickgang nach beendeter Schmelzung = 0.10 cm/St. 


Mittlerer Riickgang wihrend des Versuches = 0.11 cm/St., 


das macht fir die 50 Minuten, wihrend deren das Metall seine 
Wirme abgab, 0.09 cm infolge Schmelzung durch Aufsere Einfliisse 
eingesogenes Quecksilber, das also in Abzug zu bringen ist. Wir 
haben demnach: 


Riickgang des Quecksilbers wihrend des Versuches = 10.11 cm 
— 0.09 cm 


Durch die Warme des Metalls eingesogenes Hg =10.02cm. 


Da nun die in 1 cm der Kapillare enthaltene Quecksilbermenge 
zwischen Teilstrich 39 und 50 bei 0° 0.06995 g betriigt, so ent- 
sprechen obige 10.02 cm einem Gewicht von 10,02-0.06995 = 


0.700899 g Hg. 
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Das Gewicht des Antimons = 9.2443 g, 
die Siedetemperatur des Wassers = 98.762° 
bei dem Barometerstand 726.90 mm, 
und die fiir 1 cal. eingesogene Menge 

Quecksilber f= 0.01544 g. 


Hieraus berechnet sich die spezifische Wirme des Antimons 
nach der Gleichung 
Eo 
S-T-f 
wobei also bedeutet: 
W: die spezifische Wiarme, 
0.70090 g = Hg: die durch die Wirme des Metalls eingesogene 


Menge Quecksilber, 








9.2443 g = 8S: das Gewicht der Substanz, 
98.762° = 7: der Temperaturiiberschufs iiber 0° C., 
0.01544 =f: die pro Kalorie eingesogene Menge Quecksilber. 
lg Hg = 0.84566 — 1 
lg S = 0.96587 bs 
lg T = 1.99459 + 
lef =0.18865-—2) 1.14911 
nig 0.69655 — 2 = W, 
W = 0.04972. 


Als zweites Beispiel geben wir die Bestimmung der spezifischen 
Wiirme von Feingold im Kalorimeter nach ScHULLER und WarrTHa. 
Die Berechnung erfolgt natiirlich ganz analog der obenstehenden. 


Feingold. 





. Gewicht in Grammen 





Be- a | Diff. | des in 30 Min. | | 
merkungen aia ” 'Schale I. | eingesog. Hg | SchaleII.. des enoeg 
rung Min. | EEE Eee einges. Hg 
L. | II. 
| | | 
26. ILI. 1901. 9 30’ | 25.4903 | 21.2127 | 
30 | 0.0083 | 0.0166 
10° — | 25.4820 | 
| 80 | 0.0083 0.0166 
Einwurf. 10° 30° | | | 21.2044 
40 | (1.1779) 
Vers.beendet.| 11" 10’ | 24.3041 | 
| 80 | 0.0074 | 0.0148 
11° 40’ | | 21.1970 | 
| $0 0.0068 | 0.0136 
12” 10’ 24.2978 
30 | | 0.0086 0.0172 
12" 40’ | | | 21.1884 | 
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Mittel der stiindlich eingesogenen Menge Quecksilber: 
vor dem Einwurf = 0.0166 g, 
nach der Schmelzung = 0.0152 g, 


wihrend des Versuches = 0.0159 g. 


In 40 Minuten also wurden durch fufsere Einfliisse verbraucht: 
0.0106g Hg, die von der durch die Wirme des Goldes scheinbar 
eingesogenen Quecksilbermenge von 1.1779 g abzuziehen sind. Das 
ergiebt das Hg der Formel auf voriger Seite: 


Hg = 1.1673 g, 

T = 98.941° (Barometer 731.6 mm), 
S = 24.7218 g, 

f = 0.01544. 


lg Hg = 0.06718 | 

lg S = 1.39308 ) 

Ig T = 1.995387 | + 

lg f = 0.18865 — 2 1.57710 
nlg 0.49008 — 2 = W, 


W = 0.03091. 


bind 








Uber die Genauigkeit der Messungen sind noch die folgenden 
Angaben zu machen. 

Das Skalenrohr des BunsEn’schen Apparates wurde nach dem 
Prinzip der Brssex’schen Methode durch Verschiebung eines Queck- 
silberfadens ausgewertet, mit der Vereinfachung, dafs das Lumen 
innerhalb eines Centimeters als konstant betrachtet wurde.’ Wir 
nahmen zwei solcher Bestimmungen vor, eine bei Zimmertemperatur, 
die andere bei 0°C. Die erstere erméglichte eine sehr genaue 
Ablesung mittels Lupe und Visierrohr, und die Thermometer, die 
zur Messung der Temperatur dicht bei der Skala angebracht waren, 
finderten bei vorsichtigem Arbeiten ihren Stand kaum wihrend einer 
Bestimmungsreihe. Nach Lanpour und Boérnsrern’s Tabellen wurde 
dann das bei ¢° ermittelte Volumen auf 0° reduziert. 

Die zweite Bestimmung bei 0° vermeidet zwar diese Umrech- 
nung, aber dafiir wird durch das Einbetten des ganzen Rohres in 
schmelzendes Eis die Ablesung sehr erschwert und das Resultat 
kaum viel besser, als das der ersten Auswertung. 


' A. Wit.tner, Lehrb? der Physik, 5. Aufl., 1896, Bd. 2, S. 13; Besse, 
Pogg. Ann. 6 (1826), 287. 
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Die nach beiden gefundenen Werte weichen iibrigens nur wenig 
von einander ab und stimmen in manchen Intervallen vollkommen 
liberein. In den Zahlen der spezifischen Wirmen, die alle nach 
beiden Auswertungen ausgerechnet wurden, machen sich diese Diffe- 
renzen nur innerhalb der Fehlergrenzen bemerkbar, wie nachstehen- 
des Beispiel zeigt, trotzdem darin die héchst seltene Maximaldiffe- 
renz von 0.0005 = ca. '/,°/, vorkommt. 


Spezifische Wirme des Kupfers I nach 


Auswertung L. II. Mittel 
0.0930 0.0928 0.09290 

0.0935 0.0930 0.09325 

0.0928 0.0926 0.09270 
Mittel = 0.0931 0.0928 0.09295 . 


Als weitere Beispiele, bei denen die Verhiltnisse giinstiger 


liegen, wollen wir noch anfiihren: 


Feingold. Spez. Wiairme nach 


Auswertung I. IT. Mittel 
0.0309 0.0306 0.03075 
0.0308 0.0306 0.03070 
0.0307 0.0306 0.03065 
Mittel: 0.0308 0.0306 0.03070. 
Feinsilber. 
0.0563 0.0561 0.0562 
0.0563 0.0561 . 0.0562 
Mittel: 0.0563 0.0561 0.0562. 
Destilliertes Blei. 
0.0303 0.0303 
0.0306 0.0306 bleibt gleich. 
0.03807 0.0307 « 
Mittel: 0.030538 0.03053 
: Wo deshalb Werte fiir spezifische Warmen aufgefiihrt sind, 


ist immer das Mittel aus beiden Berechnungen angegeben. 
Die Waigung der Substanz und des beim ScuuniEr- und 
Wanrrna’schen Apparate eingesogenen Quecksilbers ist beinahe bis 
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auf die vierte Dezimale genau durchzufihren,' una ¢eshalb betragen die 
hier zu machenden Fehler ungefahr 0.001°/, bezw. 0.02 °/,, die im 
Verhiltnis zu den weiter unten angefiihrten nicht ins Gewicht fallen. 


Ebenso ist es mit der Temperatur, die mit Hilfe des Baro- 
meters sehr genau berechnet werden kann. 


Die Anzahl der Gramme Quecksilber, welche infolge der 
stetigen Schmelzung durch 4ufsere Wirmezufuhr stiindlich in die 
Apparate eingesogen werden, von den durch die Warmeabgabe der 
Substanz verbrauchten also abgezogen werden miissen, schwanken 
im Maximum in beiden Apparaten um etwa 0.002 g Hg. Das er- 
giebt bei durchschnittlich 1 g wihrend des Versuches, der ja keine 
ganze Stunde in Anspruch nimmt, verbrauchten Quecksilbers eine 
Ungenauigkeit von etwa 0.2°/,, die also durch den unregelmafsigen 
Gang der Apparate verursacht ist und sich z. B. beim 


Kupfer mit 0.0002 (spez. Wirme 0.0930), 
Gold mit 0.0001 (spez. Wirme 0.0309), 


also in der dritten Zahlenstelle bemerkbar macht. 


Dazu kommen noch kleine Ablesungsfehler beim Skaienkalori- 
meter, deren Héhe nicht genau bekannt ist, und vielleicht noch 
geringe Warmeverluste im Apparate selbst, dessen innerer Kismantel 
ja durch eine diinne Wasserschicht von dem Reagenzrohr getrennt 
ist, und Strémungen deshalb nicht ganz ausgeschlossen sind. Alles 
in allem diirften demnach unsere Bestimmungen den Anforderungen 
geniigen, die man an die Genauigkeit solcher schwer zu kontrollie- 
renden Apparate stellen kann. 


Zur Vergleichung seien hier einige von U. Benn? im Mischungs- 
kalorimeter an grofsen Mengen Metall in neuerer Zeit ausgefiihrte 
Bestimmungen angegeben. Die von ihm angewendeten Metall!- 
cylinder hatten ungefiihr 15 ccm Inhalt, was z. B. fiir Kupfer einem 
Gewicht von etwa 130 g, beim Blei von etwa 170 g entspriche, 
also etwa 10 mal soviel, als wir zu verwenden in der Lage waren. 


Es ist dabei allerdings hervorzuheben, dafs die Bestimmungen 
Benn’s fiir das Temperaturintervall + 18° bis — 79° ausgefihrt 
sind. Er fand fir: 


' Die Wagungen wurden auf einer andern Wage ausgefiihrt, als die 
Dichtebestimmungen. 
* Wied. Ann. 66 (1898), 237 ff. 
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Kupfer Blei 
0.0887 0.0301 
0.0879 0.0303 
0.0884 0.0295 
— 0.0301, 


also es finden sich hier jedenfalls keine geringeren Fehlergréfsen 
trotz zehnfacher Menge. — 


K's ist bereits einleitend bemerkt worden und darauf hingewiesen,! 
wie wenig Sicheres und Genaues iiber die spezifischen Gewichte 
auch der alltiglichsten und wichtigsten Metalle, wie etwa Kupfer, 
bekannt ist. 

Wir kennen, wie gesagt, spezifische Gewichte von gegossenem, 
gezogenem, gehimmertem und elektrolytischem Kupfer, die nach den 
Angaben zwischen 8.30 und 8.96 schwanken. Welches aber das 
eigentliche spezifische Gewicht des Elementes Kupfer ist, dem doch 
ein ganz bestimmtes, unwandelbares und eben nur eins zukommen 
mufs, das wissen wir nicht. 


Denn die Angabe im Landolt von 8.92, die als solche gelten 
kénnte, ist ganz willkiirlich, und dazu, wie wir zeigen werden, 
zweifellos falsch. 

Aber nicht nur zwischen den verschiedenen Typen zeigen sich 
so weitgehende Differenzen, auch innerhalb der gleichen Typen 
finden wir nicht viel geringere individuelle Verschiedenheiten. 


Aus dem schon oben, S. 200,-erwahnten Reroskupfer, einem 
Block von etwa 40 mm Breite, 50 mm Héhe und 70 mm Linge, 
liefsen wir noch 4 Stibchen abdrehen von etwa 6 mm Durchmesser 
und 45 mm Lange. 


Von diesen, demselben kleinen Gufsblock, der durch ander- 
weitigen Gebrauch dazu noch etwa auf die Halfte der Masse zu- 
sammengeschrumpft war, entnommenen “roben wurden die spezi- 
fischen Gewichte bestimmt, die fiir das gleiche Individuum etwa bis 
auf eine Kinheit der dritten Dezimale tibereinstimmen, und gefunden: 


Cu, 8.4412, 
Cu, 8.6926, 
Cu, (wurde erst spiter bestimmt), 
Cu, 8.4297. 


' Vergl. oben 8. 198. 
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Also um so viel, um rund drei Einheiten der ersten Dezimale 
oder rund 3.5°/, weichen die spezifischen Gewichte desselben ge- 
gossenen Kupfers untereinander ab, das aus 99.92°/, reinem Cu 
besteht! 

Da kénnen im wesentlichen nur Gulsfehler die Schuld tragen 

die bekannte Sauerstoffaufnahme des geschmolzenen Kupfers 
diirfte in einem so kleinen Stiick doch wohl als iiberall gleich an- 
zusehen sein —, aber die Grdéfse dieser Gufsfehler kennt man nicht 
und kann sie infolgedessen nicht durch Rechnung eliminieren. Es 
mufsten deshalb andere Mittel und Wege, ihre Gréfse kennen zu 
lernen, versucht werden. 

Schon 1787 hat Brisson in seinem beriihmten Buche: ,,La 
pesenteur spécifique des corps‘ darauf aufmerksam gemacht, wie 
schwierig es ist, die Metalle in véllig kompaktem Zustand geschmolzen 
zu erhalten; und zwar machten ihm Gold und Silber besondere 
Schwierigkeiten. 

Er liefs aus Gold- und Silberbarren ausgeschnittene, besonders 
dicht erscheinende Stiicke so lange himmern, bis er keine Anderung 
der Dichte mehr feststellen konnte. Dabei hat er das spezifische 
Gewicht des Goldes von 19.2581 auf 19.3617, das des Silbers von 
10.4743 auf 10.5107? bringen kénnen. 

Im besonderen mit der Anderung, die das spezifische Gewicht 
des Kupfers durch Zusammenpressen erfihrt, haben sich MarcHanD 
und ScHEERER® beschiaftigt. Sie haben mit ,,einer hydraulischen 
Presse, deren ganze effektive Kraft sich auf mehr als 600000 Pfund 
belief, geprefst. 

Wieviel Druck sie aber jeweilen gegeben haben, ist nicht recht 
ersichtlich, da fast bei jedem Versuch der ,,Mérser“, in dem sie 
prefsten, in Trimmer ging, und sie zudem nicht angeben, auf welche 
Grundflache sie den applizierten Druck beziehen. 

Folgende Tabelle teilen sie mit: 


(S. Tabelle, S. 252.) 


Da die Drucke wechseln, lafst sich an der Tabelle nicht gerade 
viel sehen, immerhin zeigt die von uns zugefiigte Tabelle der Zu- 
nahmen, dafs Kupfer 2. mit der niedrigsten Dichte die gréfste Zu- 


‘ La pesenteur spécifique des corps, p. 5. 

*Le. 8. 12. . 

* Untersuchungen iiber einige Gegenstiinde aus dem Gebiete der Atom- 
theorie. Erpmann, Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 193. 














Cementkupfer 
Cementkupfer 
Kupferdraht 
Cementkupfer 
Cementkupfer 
Kupferdraht 


> 
~- 
. 


nahme und Cu 6. mit der héchsten Dichte die geringste Zunahme 


Spez. Gew. 


geschmolzen 


8.899 
8.885 
8.891 
8.907 
8.891 
8.921 
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Druck 
in Pfund 


100 000 
150 000 
200 000 
300 000 
100 000 
212 500 


Spez. Gew. 
geprelst 


8.919 
8.928 
8.927 
8.931 
8.922 
8.930 


Zu- 
nahme 
0.020 
0.048 
0.036 
0.024 
0.031 
0.009 


aufweist. Bei gleichem spezifischen Gewicht, Cu 3. und Cu 5., er- 


zielt der héhere Druck das héhere Wachstum; und Cu 4., das dem 


héchsten Druck ausgesetzt war, ist auch auf die héchste Dichte 


gebracht. 


Sonst haben MarcHanp und ScHEERER noch Antimon und Wis- 


mut geprefst. (Vergl. unten S. 292.) 


1848 hat Gustav Ross in Berlin ahnliche Versuche angestellt,: 


bei denen er die Dichte des Goldes zu 


und die des Silbers zu 


festlegte. 


19.2722, 
19.2955, 
19.2981,” 


10.5041, 
10.4991, 
10.5036, 
10.50503 


Die benutzten Kénige liefs er ,,unter dem grofsen Prigestock 
der Kéniglichen Miinze“ zusammenpressen und fand dann die spe- 
zifischen Gewichte der Goldproben folgendermalsen: 


19.2992, 
19.3087, 
19.3336.4 


Beim Silber giebt er nur eine Zahl fir den letzten Kénig an, 
dessen Dichte er nach dem Pressen zu 


10.5665 ° 


fand. 


' Pogg. Ann, 73 (1848), 1. 


Uber die Fehler, welche in der Bestimmung 


des spezifischen Gewichts der Kérper entstehen, wenn man dieselben im Zustan¢ 
der feinsten Verteilung wiigt. 


se 5. 


l. c. 


Rn LS 
Pes 


3 
‘ 
5 


‘ 


l. e. 
Le 


v 
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Bei diesen Versuchen zeigt sich die, wie es scheint von RosE 
jibersehene — er weist nirgends darauf hin — iiberraschende Er- 
scheinung, dafs diejenige Probe Gold, die dem spezifischen 
Gewicht nach die dichteste sein mufste, sich am meisten 
zusammenpressen liefs. 





Von 19.2981 
stieg sie auf 19.3336, 
also um 0.0355. 


Die leichteste Probe stieg von 





19.2722 
auf 19.2992, 
also nur um 0.0270. 


Die Differenz der Dichtezunahme mit 
0.0085 


ist bei der von Rose verwendeten Goldmasse von 23.1807 g fast 
etwas zu grofs, um als Versuchsfehler gedeutet werden zu kénnen. 

Rost hatte seinen- ersten Goldkénig nach dem Vorgang von 
MarcHanp und Scuzrrer,' die dies Verfahren fiir Kupfer empfahlen, 
unter einer Decke von Kochsalz geschmolzen. ,,Da das spezifische 
Gewicht auch nach der Zusammenpressung niedriger blieb, so scheint 
es wohl, als ob einige Teile von Chlornatrium bei der Erkaltung 
des Goldes in demselben eingeschlossen geblieben sind,‘‘ schreibt er. 

Diese Méglichkeit zugegeben, kénnte sie auch auf den Erfolg 
der Pressung von Einflufs gewesen sein. Fiir den Goldkénig 2., der 
fir sich allein im Graphittiegel geschmolzen‘‘ wurde, finden wir 
aber die gleichen Verhiltnisse: 


Goldkénig 2. 3. 
vor der Pressung 19.2955 19.2981 
nach der Pressung 19.3087 19.3336 

Zunahme 0.0132 0.0355. 


Hier ist der Unterschied viel bedeutender, die Differenz der 


Dichtezunahme betrigt 
0.0223, 


und um diesen Betrag hat das spezifische Gewicht des dichteren 
Goldes mehr zugenommen! —- 


— 





‘ Erpmann, Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 193. 
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Allerdings ist tiber die Héhe des Druckes, dem das Gold aus- 
gesetzt war, nichts bekannt. Anzunehmen ist aber doch, dalfs er 
in allen Fallen der namliche war. Wie es nun aber kommen sol. 
dafs unter solchen gleichen Umstinden, und dazu gleiche Reinheit 
vorausgesetzt, das dichteste Gold sich am meisten zusammenpressen 
lifst, ist uns zur Zeit nicht erklirlich. Sollte aber die hohe Zah| 
dennoch auf einem Versuchsfehler beruhen, so wire das umso be- 
dauerlicher, als Rosr’s Zablen noch heute als mafsgebend betrachtet 
werden. ! 

Ebenso wie Brisson, MarcHanp u. SCHEERER und Rose durch 
ihre Dichtebestimmungen am Gold, Silber und Kupfer zum Himmern 
und Pressen der Metalle gefiihrt wurden, um einigermalsen iiber- 
einstimmende Resultate zu erhalten, so auch wir, und wir wollen 
demnach jetzt tiber 


die Pressung der Metalle 
berichten. 


Schon die Differenzen zwischen den einzelnen Angaben iiber 
die spezifischen Gewichte, wie auch die Unterschiedlichkeit der ver- 
schiedenen Typen, hatten uns, wie wir einleitend bemerkten, die Auf- 
gabe ins Auge fassen lassen, nach einer Vereinheitlichung zu streben. 
Dieser Wunsch wurde durch die oben, 8. 250 mitgeteilten, am 
Kupfer festgestellten Verschiedenheiten noch ganz besonders bestiarkt, 
weil diese mit ganz iiberraschender Deutlichkeit zeigten, wie sehr 
individuell jede Dichtebestimmung ausfiallt. 

Dafs, bis zu einem gewissen Grade wenigstens, stets das héchste 
spezifische Gewicht eines reinen Stoffes auch das richtigste, das wirk- 
lich ihm zukommende ist, liegt auf der Hand. Mittel, die Dichte 
zu erhéhen, sind: Ziehen, Hammern, Miinzen, Pressen. 

Bei den beiden ersten Methoden diirfte es recht schwer sein, 
den Druck, dem das Metall zur Erhéhung der Dichte ausgesetzt 
worden ist, zu bestimmen; beim Miinzen wie beim Pressen dagegen 
lifst sich der Druck wohl messen.? Verwunderlicherweise scheint 


‘ Vergl. z. B. die Angaben bei: Lanpotr u. Bérnsrem, Tabellen 1594, 
S. 118, Granam-Orro, Ausfiihrl. Lehrb. d. anorgan. Chemie, 4. Aufl., 1563, 
Bd. 8, 8S. 889, Damwer, Handb. d. anorgan. Chemie 1893, Bd. 8, S. 757, Exp- 
mANN, Lehrb. d. anorgan. Chemie, 2. Aufl., 1900, S. 679. 

* Derartige Messungen sind aber doch schwieriger, als sie dem Laien aut 
den ersten Blick erscheinen, dies liefsen wenigsten die Antworten, die wir auf 
unsere Anfragen in den mafsgebenden Fachkreisen von Berlin, Bern, London, 
Paris und Stockholm erhielten, fiir die alle auch an dieser Stelle herzlich ge- 
dankt sei, schlielsen. 








— 255 — 


aber tiber die beim Miinzen aufgewandte Kraft nichts bekannt 
zu sein. 

Nicht nur macht Rosz, worauf wir schon hinwiesen, keinerlei 
Angaben und fehlen solche auch in der Fachlitteratur, z. B. bei 
ScuL0ssER,' sondern sogar unsere direkten Anfragen blieben 
resultatlos. 

Das Pressen hat vor dem Miinzen den Vorzug der Dauer und 
der Variabilitét. Jeder Prigstock giebt nur einen bestimmten, einen 
Moment dauernden Druck,’ wahrend beim Pressen bis zu einer be- 
stimmten Grenze jeder beliebige Druck beliebig lange Zeit gegeben 
werden kann. 

Geprefst kann frei und in Formen werden. 

Beim Freipressen tritt Deformierung ein, welche der durch die 
Pyknometer gegebenen Grifsenverhiltnisse wegen vermieden werden 
mufste. Beim Pressen in Formen ist zu befiirchten, dals die Cylinder, 
wie wir sie verwendeten, sich in die Form festkeilten und nur mit 
Gewalt wieder hatten entfernt werden kénnen, wobei ein neuer, er- 
héhter, dazu einseitiger und nicht mefsbarer Druck hitte gegeben 
werden miissen. 

Zudem war weiter zu befiirchten, dafs der z. B. von oben aus- 
geiibte Druck durch in der Form auftretende Reibung nicht gleich- 
mifsig auf alle Teile des Cylinders wirke, so dals eine gleichmiilsige 
Pressung und damit gleichmifsige Erhéhung der Dichte des Metalles 
in allen seinen Teilen verhindert worden wiire. Alle diese Mingel 
werden gehoben, wenn man die Metalle nicht direkt, sondern in 
einer Fliissigkeit prefst. 

AmMAGAT® hat bei seinem Manometer fiir hohe Drucke Melasse 
als sehr geeignete Fliissigkeit fiir solche Zwecke empfohlen; wir 
haben auf Anraten des Herrn Prof. Dr. J. Amster Larron in 
Schaffhausen, des gewiegtesten Kenners auf diesem Gebiete, 
Ricinusél angewendet und kénnen mit dem Erfolge im hiéchsten 
Mafse zufrieden sein. 





' Die Miinztechnik. Ein Handbuch bearbeitet von E. Scurisser, kénigl. 
preufs. Miinzwardein z..D., Hannover 1884. 

* Dafs dieser Druck fiir die verschiedenen zu priigenden Metalle ihrer 
unterschiedlichen Hirte wegen variiert werden kann, ist klar, auch dafs, je 
nach der treibenden Kraft, der Druck verschieden ausfillt; aber diese Varia- 
tionen bleiben doch immer Gréfgen zweiten Ranges. 

* Sur la mesure des hautes pressions et la compressibilité des liquides. 
Archives Sci. Phys. Nat. 16 (1886), 181. 














=—- = 


Die endgiiltigen Pressungen wurden in einem Cylinder aus bestem 
englischen Werkzeugstahl von 300 mm Hohe, 150 mm Durchmesser und 
65 mm Wandstirke vorgenommen. In diesen pafste genau ein Stempel 
vom Durchmesser 20.65 mm. Das ergiebt fir den Stempel eine Basis 
von 3.35 qcem, so dafs pro Atmosphire auszuiibenden Druckes derselbe 
mit 3.35 kg., also fiir den héchsten von uns gegebenen Druck von 
10000 Atmosphiren mit 33500 kg belastet werden mulste. 

Der Cylinder aus der Fabrik J. AMsuer Larron & Sony in 
Schaffhausen, von vollendeter Arbeit, trug an der Basis eine Kugel- 
kalotte, die in ein Napfchen pafste; entsprechend endigte der Stempel, 
so dafs wahrend der Pressung der Cylinder gewissermafsen in zwei 
Kugellagern ruhte. Diese Aufstellung und die gleichartige Anord- 
nung des Prefstisches der grofsen Presse erlaubte vollkommenes 
Senkrechtstellen und Centrieren des Apparates auf dem Prefstische. 

Geprefst wurde in der eidgenéssischen Materialprifungs- 
anstalt am schweizerischen Polytechnikum in Zirich mit 
der grofsen 150 Tonnenpresse,' die einen Druck bis zu 150000 kg 
pro Quadratcentimeter zu geben erlaubt. 

Herrn Prof. Dr. L. TermEyEr, dem ausgezeichneten Leiter dieser 
Anstalt, der KanHLBAUM in entgegenkommendster Weise die Benutzung 
dieser grofsen Presse wie der sonstigen nétigen Hilfsmittel der An- 
stalt gestattete, sei auch an dieser Stelle unser aufrichtigster Dank 
ausgesprochen. 

Uber das Pressen selbst sind besondere Bemerkungen nicht 
hinzuzufiigen. Ist der bestimmte Druck einmal erreicht, so ist nur 
ndtig, dafs ein Arbeiter stindig darauf achtet, dafs der Druck nicht 
sinke, und deshalb bestaindig das Triebrad der Pumpe in Bewegung 
halt. Als Grundregeln gelten, dafs das Ol mdglichst frei von Luft und 
der ganze Prefscylinder méglichst kalt gehalten wird. Es wurde des- 
halb dafiir gesorgt, dafs der Cylinder itiber Nacht wie wahrend der 
Mittagspause in dem Kihlraum der Anstalt sich befand. 

Die Zihigkeit des Ricinuséls, die bisher noch nicht ziffern- 
mifsig bestimmt worden ist — Kanupaum und Herr cand. phil. 
RagBeER sind gerade im Begriff, dieselbe festzulegen —, ist offenbar 
in hohem Mafse von der Temperatur abhangig; deshalb schwanken 
die Mengen des zwischen Stempel und Cylinderwandung sich hervor- 
driingenden Oles je nach der Temperatur ganz aulserordentlich, wo- 
von dann die Dauer einer Operation abhingt. 


' Vergl. Mitteilungen der Materialpriifungsanstalt am schweizerischen 
Polytechnikum in Ziirich, Heft 5, 2. Aufl., 1896, S. 148. 
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Dafs diese Masse auch abhingig ist von der Steighéhe, ist 
natiirlich; jedoch spielen dabei auch andere, bisher noch nicht 
yollig aufgeklirte Umstinde mit. Mehrfache Beobachtungen haben 
nimlich gezeigt, dafs die Ausflufsgeschwindigkeit von einer be- 
stimmten Steighéhe an ganz plétzlich bis unter die Hilfte des nor- 
malen Wertes herabsinkt. Welcherlei Einfliisse dabei mitwirken, ist, 
wie gesagt, noch nicht ermittelt. 

Gemessen wurde die ausfliefsende Menge an dem Hinsinken des 
Stempels, das mittels einer Schublehre abgelesen wurde. Die Regel- 
mifsigkeit dieser Bewegung gab zugleich ein vorziigliches Kriterium 
fir das gute Funktionieren des Apparates ab. 

Es mége hier eine solche Beobachtungsreihe, wie sie wihrend 


einer zweistiindigen Pressung auf 10000 Atmosphiren aufgezeichnet 
wurde, folgen: 


, Hohe des hervor- 
dit ragenden Stempels 4 
8® 45’ 76.2 mm a ae 
8» 55’ 67.7 . re . 
gh 5/ 63.6 ,, no 
g” 15’ 60.3 ,, “yin 
gh 25 56.7 ,, ae 
9g” 35’ 52.5 ,, rete 
g” 45’ 48.5 ,, pet 
g> 55’ 44.1 ,, 43 " 
10" 5’ 39.8, oo 
10" 15’ $6.7 ,, 49 ” 
10" 25’ 31.5 ,, ae, 
10" 35’ eer on 8 9 ” 
10" 45’ 28.3 ,, “1 ee 
10" 55’ 19.5 ,, ow 


Das will besagen: Innerhalb der zwei Beobachtungsstunden 
sind ausgeflossen 16.14 ccm Ricinusél, das macht pro Minute etwa 
0.1 gr; fiir diesen gewaltigen Druck, wie man sieht, eine aulser- 
ordentlich geringe Menge. 

Da wir uns mit diesen Pressungen auf einem ganz neuen Ge- 
biete bewegten!, und auch iiber das Dichthalten des Prefscylinders 
keinerlei Erfahrungen vorlagen, so konnte weder iiber die Zeitdauer, 
noch tiber die Héhe des anzuwendenden Druckes Sicheres im voraus 


' Ganz am Schlufs der Arbeit, als wir die Litteratur tiber das Zink zu- 
sammenstellten, wurden wir wieder daran erinnert, dafs Prof. Sprive in Liittich 
ja auch schon dhnliche Versuche wenn auch in anderer Weise friher angestellt 
hat: ,Uber die vollkommene Elastizitat der chemisch bestimmbaren Kérper“. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2728. 
Z. anorg. Chem. X XIX. 17 
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bestimmt werden; immerhin wurden als Druckgrenze 10000 Atmo- 
sphairen von vornherein ins Auge gefafst. 

Begonnen haben wir mit 4000 Atmosphiren und 15 Minuten 
Prefsdauer und sind bis zu 10000 Atmospharen und 11 Stunden im 
Maximum aufgestiegen. 

Damit nicht etwa Ol in die Poren der Metalle hineingepre(st 
wurde, umwickelten wir die Cylinder mit Papier und steckten sie in 
sogenannte Gummihiite, die an der offenen Seite zugebunden wurden. 
Dieser Schutz hat sich vollkommen bewihrt, wie sich aus dem un- 
verinderten Gewicht vor und nach der Pressung ergab. Es wurde 
z. B, das Gewicht eines Kupfercylinders gefunden : 


vor der Pressung 10.57791 g, 
nach der Pressung 10.57 785 ,, 7 


Differenz 0.00006 g. 


Der Prefscylinder bot Raum genug, dafs vier der kleinen Metall- 
cylinder gleichzeitig untergebracht werden konnten, und an ihnen die 


Anderung der spezifischen Gewichte durch Pressung 


bestimmt werden konnte. 

Aversacu hat in seiner Arbeit: ,,Uber die Harte der Metalle“ 
es ausdriicklich betont, dalfs auch sehr geringe Beimengungen fremder 
Stoffe einen grofsen Einfluls auf die Harte ausiiben kénnen.' Ein 
solcher miifste sich dann voraussichtlich auch bei unsern Versuchen 
geltend machen, und so haben wir nicht nur die destillierten, 
sondern auch andere Metalle, wie das Reroskupfer, Feinsilber, Fein- 
gold u. s. w. mit in den Kreis unserer Betrachtungen gezogen. 

Bei der ersten Pressung, die, wie schon gesagt, 15 Minuten 
hindurch auf 4000 Atmosphiren gehalten wurde — es wiirde das 
einer Gesamtbelastung von rund 36000 kg pro Metallcylinder ent- 
sprechen —, hatten wir Reroskupfer Nr. 1? und Feinsilber im Apparat. 

Der Feinsilbercylinder schien nach der Pressung unverandert, 
das spezifische Gewicht, das vorher zu 

10.5044 (eine Bestimmung) gefunden war, 
ergab nachher 10.5043 (eine Bestimmung). 

Ganz anders das Kupfer. Der Glanz der Politur war vernichtet; 
statt dessen zeigte sich die Oberfliche dicht besetzt mit tiefen 


' Drupe, Ann. 3 (1900), 108. 
* Vergl. S. 250. 
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Poren und Léchern, der ganze Stab war etwas platt geworden und 
gekrimmt, und die Lange um 1.5 mm verkiirzt. Das spezifische 
Gewicht, das vorher im Mittel aus drei Wagungen 


zu 8.4412 gefunden war, hatte sich 
auf 8.5737, 


also um 0.1325 gehoben; eine Zahl, die weit iiber die Grenze 
der Versuchsfehler, die hier bei diesen Bestimmungen nur etwa 
0.001 betragt, hinausgeht. 
Eine zweite Pressung wurde mit den gleichen Metallen, diesmal 
75 Minuten lang, vorgenommen, jedoch wurde infolge eines kleinen 
Rechenfehlers nur 3500 Atmosphiren Druck gegeben. Fiir das Fein- 
silber wurde die Dichte gefunden: 


2 10.5048 
gegen 10.5048 nach der ersten Pressung 
und 10.5044 vor dem Pressen, 


also wiederum keine nennenswerteVerinderung. Fiir das Kupfer dagegen 


8.57641 
und 8.57638, 


Differenz 0.00003, 





also im Mittel 
8.5764 gegen 
8.5737 nach der ersten Pressung 
und 8.4412 ungeprelst, d. h. wiederum eine 
Zunahme — die Differenz liegt auch hier oberhalb der Fehler- 
grenze —, hervorgerufen durch linger dauerndes Pressen mit einem 
geringeren Druck. 

Bei einem Versuch, bis auf 10000 Atmosphiren zu gehen, zer- 
sprang der bisher benutzte Prefscylinder trotz eines umgelegten 
Verstarkungsringes. Es wurden die Versuche von nun an in dem 
oben, 8. 256 beschriebenen stirkeren Apparate fortgesetzt. 

Nun wurde wihrend einer Stunde auf 10000 Atmosphiren ge- 
prefst; das wiirde also einer Gesamtbelastung von 90000 kg pro 
Cylinder entsprechen. Das Feinsilber zeigte wiederum keine Ver- 
inderung, dagegen trat eine solche, und zwar recht erhebliche, beim 
Kupfer auf, denn das spezifische Gewicht wurde jetzt im Mittel zu 


8.8818 gefunden gegen 
8.5764 der vorhergehenden Pressung, 


also um 0.3054 héher. 


Sg 
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Zuletzt wurde noch die schon oben erwahnte Maximalpressung 


von 
10000 Atmosphiren wahrend 11 Stunden 


gegeben. Danach war die Dichte des Kupfers gestiegen auf 


8.89626 (1. Bestimmung), 
8.89617 (2. Bestimmung), 


ES 


0.00009 Differenz, 
im Mittel 
8.8962 
gegen 8.8818 der letzten Pressung, 


also um 0.0144. 





Somit betrigt also die Gesamtzunahme des spezifischen Ge- 
wichtes dieses einen Individuums, des Reroskupfercylinders Nr. 1: 





von: 8.4412 
auf: 8.8962 
0.4550 


oder 5.4°/, des urspriinglichen Wertes. 

Zu dem héchsten, fir dieses Kupferindividuum erreichbaren 
Wert sind wir offenbar noch nicht gelangt, wohl aber zu dem 
Ende unseres momentanen Kénnens. Es soll versucht werden, 
kiinftig noch héher zu pressen und damit auch die Dichte dieses 
Kupferstiickes noch zu steigern. Vorlaufig sind aber die Bemiihungen, 
einen stirkeren, noch 20000 Atmosphiren aushaltenden Prels- 
cylinder von handlichen Dimensionen herzustellen, gescheitert. 

In gleicher Weise, wenn auch nicht alle gleich hoch und gleich 
lange Zeit, wurden die andern auf 8S. 250 aufgezihlten Reroskupfer- 
stibchen geprefst: 





Nr. 2. 
8 Stunden 45 Minuten auf 6000 Atmosphiren.! Die Dichte 


wurde gefunden zu: 
8.91227 (1. Bestimmung) 


8.91207 (2. Bestimmung) 
0.00020 Differenz, 





im Mittel 


8.9122. 


' Dieser Druck wurde eingehalten, um den neuen Prefscylinder auf 
etwaiges Ausweiten zu erproben. 
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Nr. 3. 


1 Stunde auf 3500 Atmospharen und 2 Stunden 10 Minuten auf 
(0000 Atmospharen. Die Dichte wurde gefunden zu: 


8.86982 (1. Bestimmung) 
8.86962 (2. Bestimmung) 


0.00020 Differenz, 
im Mittel zu 
8.8697. 
Nr. 4. 


11 Stunden auf 10000 Atmosphiren. Die Dichte wurde ge- 


funden zu: 
8.90881 (1. Bestimmung) 


8.90885 (2. Bestimmung) 
0.00004 Differenz. 





im Mittel 
8.9088. 


Wir haben also gefunden: 


Ungeprefst Nach dem Pressen Zunahme 


Cu, = 8.4412 8.8962 0.4550 
Cu, = 8.6926 8.9122 0.2196 
Cu, = i 8.8697 mm 

Cu, = 8.4297 8.9088 0.4791. 


Es hat demnach das Kupfer der geringsten Dichte, Cu,, die 
gréfste, das der héchsten Dichte, Cu,, die geringste Anderung er- 
fahren. In diesem Falle ist allerdings auch auf Cu, ein hdherer 
Druck ausgeiibt worden. Dies ist aber bei einer Vergleichung von 
Cu, und Cu, nicht der Fall. Cu, ist erheblich linger geprefst 
worden als Cu, und doch mit der Zunahme des spezifischen Ge- 
wichtes hinter diesem zurtickgeblieben. 

Im ungeprefsten Zustand schwanken die Dichten der verschie- 
denen Kupferstabchen um 

0.2629, 
geprefst um 0.0160. 


Alle diese Verhialtnisse liegen also giinstiger, wenn wir so sagen 
dirfen, natirlicher, wie bei den geprefsten Metallen Gustav Rosr’s.’ 





' Vergl. oben 8. 252; und Pogg. Ann. 78 (1848), 5. 
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Aber trotzdem zeigen sie schlagend, wie sehr das spezifische 
Gewicht fir jedes Stiickchen Metall eine individuelle Gréfse ist, dic 
sich trotz des ungeheuren Druckes von etwa 90000 kg, der die 
Stabchen 11 Stunden hindurch belastete, nicht verwischen lassey 
wollte; denn wir haben mit unseren gewaltigen Drucken weder den 
von Lanpotrt und BorysTemn’ angegebenen Maximalwert fir ge. 
gossenes Kupfer, noch den von uns selbst an dem im Vakuum ge. 
schmolzenen, destillierten ungeprefsten Kupfer bestimmten, erreicht. 


Bemerkt mufs allerdings werden, dafs, etwa das Gold ausge- 
nommen, bei den anderen Metallen sich die Erhéhung der Dichte 
durch Pressen in sehr viel bescheideneren Grenzen halt, als beim 
Kupfer; immerhin konnten wir sie doch an allen nachweisen. 


Die Deformation durch den starken Druck, iiber die wir schon 
S. 258 beim Kupfer 1 berichtet haben, zeigte sich in héherem oder 
minderem Mafse bei allen Kupferstibchen und iiberhaupt bei der 
Mehrzahl der destillierten Metalle. 


Sie wurde nicht nur mit dem Auge konstatiert, sondern auch 
mit dem Tastzirkel gemessen. Da aber die Cylinder zum Teil ab- 
geplattet oder gekriimmt, eben deformiert waren, so sehen wir davon 
ab, die jeweiligen Kinzelmessungen anzugeben. Nur das sei mit- 
geteilt, dafs nach der 11stiindigen Hochpressung auf 10000 Atmo- 
sphiren das Stabchen aus destilliertem Silber um 1.8 mm gewachsen, 
und das aus destilliertem Kupfer nach allen Pressungen um 4.5 mm 
kiirzer geworden war, wobei dann allerdings auch eine entsprechende 
Anderung der Dicke stattgefunden hatte. 


Aus diesen sehr erheblichen Verschiebungen erhellt, dafs diese 
Metalle unter solchen Drucken vollkommen plastisch sind, die Molekeln 
sich aus ihrer gegenseitigen Lage durch den Druck verschieben 
lassen. Das gleiche zeigte sich auch darin, dafs sich die Knétchen 
und Filtchen des um die Stabchen gewickelten Papieres in einzelnen 
Metallen wie in Wachs abgedriickt fanden, z. B. beim Cadmium 
und Blei, und doch zeigten' beide verhaltnismalsig geringe Anderung 
der spezifischen Gewichte nach der Pressung. Darauf macht iib- 
rigens fiir das Blei bereits Brrsson aufmerksam, der nur ein einziges 
Mal eine Anderung der Dichte nach dem Hammern des Bleis kon- 
statieren konnte.? — 


' S. Tabellen, S. 118. 
* Brisson, Pesenteur spécifique, p. 40) - © -. 
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Bekanntlich setzt sich das, was wir als die 


spezifische Warme 
der festen Kérper messen, aus drei ungleichartigen, ihrem Wert 
nach ganz verschiedenen Gréfsen zusammen, niimlich aus: 

1. der wahren spezifischen Wirme, die allein zur Temperatur- 
erhdhung verwandt wird, 

2. derjenigen Wirme, die zur Leistung der inneren Arbeit bei 
der Volumvergréfserung (Ausdehnung durch die Wiirme), und 

3. der, die zur Leistung der aufseren Arbeit (Uberwindung des 
jufseren Druckes) Verwendung findet. 

Den Anteil an der gemeinschaftlichen Arbeit, der auf Nr. 2 
fallt, kénnte man mit Hilfe des Kompressionskoéffizienten unschwer 
berechnen, vorausgesetzt, dafs durch die Wiairmezufuhr noch keine 
molekulare Umlagerung erfolgt wire. Man brauchte nur die zu 
einer gleichen Voluminderung, wie sie durch die Wirme hervor- 
gerufen wird, ndtige mechanische Arbeit durch das mechanische Aqui- 
valent der Wirme dividieren, um den thermischen Wert festzustellen. 

Leider aber sind die Kompressionskoéffizienten der Metalle 
noch so gut wie unbekannt, und dieselben durch die Elastizitits- 
moduli zu ersetzen, wie das H. Burr! gethan hat, ist, wie W. Osr- 
WALD richtig hervorhebt, ,,durchaus unstatthaft*.* 

Wir sind also nicht in der Lage, aus der Voluminderung, be- 
rechnet aus der Erhéhung der Dichte, die ein Metall durch Pressung 
erlitten hat, auf die Héhe der Anderung der spezifischen Wirme 
riickschliefsen zu kénnen. Dals eine solche stattfinden mufs, daran 
kann nach dem Gesagten wohl nicht gezweifelt werden, es ist nur 
fraglich, ob dieselbe noch innerhalb des Mefsbereiches liegt. 

Dafir hat sich Reanavur in seiner beriihmten Arbeit: ,,Recher- 
ches sur la chaleur spécifique des corps simples et composés‘* aus- 
gesprochen. Dort heilst es: 

,»Ubrigens bin ich tiberzeugt, dafs die spezifische Warme eines 
Kérpers sich merklich verindern kann, wenn dieser in seiner Dich- 
tigkeit eine Verinderung gleicher Ordnung erleidet. So z. B. er- 
leidet das Kupfer, dessen Dichtigkeit beim Harthimmern bedeutend 
zunimmt, eine sehr merkliche Verringerung in seiner spezifischen 
Warme, und diese nimmt ihren urspriinglichen Wert wieder an, 
wenn das Metall ausgegliiht wird. 

; Uber die Ausdehnungswirme fester Kérper. Pogg. Ann. 145 (1872), 626. 


* Lehrb. d. allgem. Chem., 2. Aufl, Leipzig 1891, 1. Bd., S. 989. 
* 1. Mémoire: Corps simples. Ann. Chim, 73 (1840), 5—72. 
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Wohl schmiedbares Kupfer gab bei zwei Versuchen fiir seine 
spezifische Wiairme die Zahlen 0.09501 und 0.09455. 

Dasselbe Kupfer, kalt gehimmert, gab bei zwei Versuchen fiir 
die spezifische Warme 0.09360 und 0.09332, Zahlen, die sehr be- 
deutend niedriger sind, als die vorhergehenden. 

Nachdem das gleiche Kupfer in einer guten Rotglihhitze an- 
gelassen worden, fand man fiir seine spezifische Wirme 0.09493 
und 0.09479, d. h. den urspriinglichen Wert. 

Blei und Zinn erlitten unter dem Priagestock keine Anderung 
sowohl in der Dichte als in der spezifischen Warme.*! 

Soweit Reanautr, der zuerst diese Abhingigkeit der spezifischen 
Wirme von der Dichte der Metalle ausgesprochen hat und nach- 
gewiesen zu haben glaubt. 

Leider giebt auch Rea@navuur nicht den Druck an, mit welchem 
er sein Kupfer gehiimmert hat; denn dafs er es, wie er beim Blei 
und Zinn angiebt, auch unter dem Pragestock geprelfst hat, diirfte 
dem Wortlaut der Arbeit nach kaum anzunehmen sein. Ubrigens 
wiifsten wir auch dann iiber die Héhe des ausgeiibten Druckes nichts. 

Bemerkenswert ist auch das Mittel, das er anwendet, die 
spezifische Wiirme wieder auf die alte Héhe zu bringen: er gliiht 
das Metall aus. Das gleiche Mittel wird in der Stempelfabrikation 
angewendet, wo der weiche Stahlpfropfen fiir die Matrize nach 6 bis 
8 Stéfsen des Originalstempels nicht mehr nachgiebt und erst durch 
Ausgliihen in reinem Holzkohlenpulver wieder weich gemacht, d. h. 
auf geringere Dichte gebracht werden muls.? 

Wihrend Rrenautr aber angiebt, dafs Blei und Zinn eine 
Anderung der Dichte beim Driicken nicht erfahren, so haben wir 
schon weiter oben, S. 262, betont, dafs wir, wenn auch nur in ge- 
ringem Mafse, beim Blei eine solche nachweisen konnten. Ebenso 
giebt Brisson® Zahlen fiir das Zinn an. 

Aufser diesen Angaben Reanauut’s iiber die Anderung der 
spezifischen Wirme der Metalle nach dem Pressen finden sich 
unseres Wissens andere in der Litteratur nicht.‘ 

Da wir, wie oben gesagt, die Bestimmung der spezifischen 
Warme der destillierten Metalle ebenfalls in unser Programm aul- 


' Reenautt, Pogg. Ann. 51 (1840), 240. 

* Vergl. Scniisser, Die Miinztechnik, S. 204. 
* Pesenteur spécifique, p. 36. 

* Vergl. Anmerkung 8. 257. 
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genommen hatten, so war es natiirlich, dafs wir versuchten, auch 
hier den Einflufs, den eine Pressung etwa ausiibte, festzulegen. 

Wie S. 258 mitgeteilt wurde, begannen wir unsere Prefsversuche 
mit Reroskupfer Nr. 1 und mit Feinsilber, zu denen noch Reros- 
kupfer Nr. 2, dessen Dichte erst nach wiederholten Pressungen wieder 
bestimmt wurde, kam. 

Fiir diese drei wurde auch die spezifische Warme gemessen; 
auch hier gilt, wie bei den Dichtebestimmungen, dafs ihnen, als den 
ersten, die gréfste Unsicherheit anhaftet. 

Es wurde bestimmt: 


spezifische Warme vor der Pressung: 


Cu, Cu, Ag (fein) 
0.0929 0.0931 0.0562 
0.0933 0.0932 0.0562 
0.0927 — — 
Mittel: 0.09297 0.09315 0.0562, 


nach der Pressung: 








Cu, Cu, Ag (fein) 

0.0924 0.0929 0.0561 

0.0923 0.0927 0.0561 

0.0923 0.0931 — 
Mittel: 0.09233 0.0929 0.0561, 

also: 

vorher: 0.09297 0.09315 0.0562 
nachher: 0.09233 0.09293 0.0561 
Abnahme: 0.00064 0.00022 0.0001, 


d.h.: nach diesen ersten Bestimmungen schien es so, als ob in der 
That nach der Pressung, wie ReGnautr behauptete, eine Abnahme 
der spezifischen Warme zu konstatieren sei. Allerdings, und das 
wurde keineswegs tibersehen, liegen die Abnahmen noch ganz inner- 
halb der Fehlergrenzen, und dann zeigte Cu, mit dem um 0.25 
héheren spezifischen Gewicht die héhere spezifische Wirme, und 
doch hatte gerade das Gegenteil stattfinden miissen. 

Diese erste Ableitung hat sich denn im ganzen bestitigt. Die 
weit tiiber hundert Bestimmhungen, die wir ausgefiihrt haben, zeigen, 
dafs im allgemeinen die Regel gilt: 
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Fir den gleichen Stoff nehmen bei wachsendem spezi- 
fischen Gewicht die spezifischen Warmen ab; aber der 
Wert dieser Gréfse liegt so hart an der Fehlergrenze. 
dafs er sich mehr empfinden, als mit Zahlen belegen lifst. 

Das gilt wenigstens fiir die von uns untersuchten Stoffe und 
in den innegehaltenen Grenzen. 

Es geben z. B. die verschiedenen Kupfer, nachdem sie gepre/st 
worden sind, das folgende Bild:! 


Spez. Gewicht 2. Spez. Wirme 4. 


Cu, 8.8818 0.0932? 

+ 0.0270 — 0.0002 
Cu, 8.9088 0.0930 

+ 0.0034 —0.0001 
Cu, 8.9122 0.0929 

+ 0.0217 — 0.0002 
Cu dest. 8.9339 0.0927. 


Wenn sich, wie die Tabelle zu zeigen scheint, beim Kupfer 
eine Anderung der Dichte um 0.02 bei der spezifischen Wirme erst 
in der vierten Dezimale geltend macht, so ist es ganz klar, dafs die 
Differenz der Dichte zwischen Cu, und Cu, nicht mehr in starkerer 
Weise zur Geltung kommt. Dagegen liegt, wenn wir nur die fufsersten 
Gleder, Cu, und Cu dest., ins Auge fassen: 


Spez. Gewicht Z. Spez. Warme 4A. 


8.8818 0.0932 
+ 0.0521 — 0.0005 
Cu dest. 8.9339 0.0927, 


Cu 


l 


die Differenz der spezifischen Warmen, da fiir Cu, das Mittel aus 
vier, fir Cu dest. das Mittel aus fiinf Bestimmungen gegeben ist, 
aufserhalb der Fehlergrenzen. Die von ReGnauur angegebene Diffe- 
renz von 


0.0018 


iibersteigt allerdings unsern Wert um das Dreifache, doch hat er 
die Dichte seiner beiden Kupfer nicht angegeben, so wenig wie den 
Druck, den er angewendet. 


‘ Nachdem die Messungen der spez. Wiirme beendet waren, haben noch 
weitere Pressungen und Dichtebestimmungen stattgefunden. Auf diese ist in 
der Tabelle natiirlich keine Riicksicht genommen. 

* Nach der vierten Pressung. 
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Zahlengemiifse Beweise fiir die andern von uns untersuchten 
Stoffe vermégen wir so wenig wie Reanavutr beizubringen. Da die 
(nderung des spezifischen Gewichtes nirgends die beim Kupfer ge- 
messene Hohe erreicht, mufs auch die der spezifischen Wirme 
geringer ausfallen, wodurch ihr Nachweis unméglich wird. 

Damit hatten wir das letzte Kapitel unserer Untersuchungen 
abgehandelt und gehen nun zur Mitteilung der fiir die verschiedenen 
Metalle gewonnenen Resultate iiber. 


Resultate: 


Kupfer 


war bisher noch nicht destilliert. 
Das spezifische Gewicht wird von MarcHanp und ScHEERER! 
angegeben fir: 


Durch starken Druck geprefstes 8.931, 


Krystallinisches Kupfer. . .. . 8.940, 
Geschmolzenes * ae aa 8.921, 
Kupferdraht . ii 2". st. ws 8.949, 

7 | a 8.951, 
Gewalztes Blech gehimmert .. . 8.952. 


Worauf die Dichte bezogen ist, wird nicht gesagt. 

LanbotT u. Boérnstem? geben 8.92 an. Da die Dichte des un- 
geprefsten destillierten Kupfers von uns zu 8.9326 gefunden wurde, 
ist die Angabe offenbar zu niedrig. 

Hampe® fand ,,fiir reines elektrolytisches Kupfer“ 8.945. Auch 
hier ist nicht gesagt, worauf bezogen. 

Tomuinson* bestimmt das spezifische Gewicht bei 20° auf 
Wasser von 4° bezogen zu 8.851 und giebt als spezifische Warme 
zwischen 0° und 100° 0.09332.° 

Das von uns destillierte Kupfer setzte sich an den Winden der 
Tiegel als zusammenhingendes Blech von auffallend heller roter 


' Erpmann, Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 206. 

* S. Tabellen, S. 118. 

® Beitriige zu der Metallurgie des Kupfers. Zeitschr. Berg-, Hiitten- wu. 
Salinenw., 21 u. 22 (1873/74). Roscoz-Scuortemmer, Lehrb., Bd. 2, 1879, 8. 258, 

* Royal Soc. Proc. 37 (1884), 107. 

® Siehe auch Lanpo.tt u. Borystem, Tabellen, S. 319. 
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Fig. 12. Kupfer. 





Fig. 13. Kupfer. 
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Farbe! ab. Die Oberflache dieses Bleches ist mit eng verwachsenen, 
mikroskopischen Krystillchen? von 0.01 bis 0.04 mm Durchmesser 
bedeckt, welche oft prachtvoll spiegelnde Flichen aufweisen und 
meist wirfligen oder oktaédrischen Habitus besitzen. 

Aufserdem beobachteten wir prismatische, verzerrte Formen und 
durch Anschmelzung zerfressene Krystalle, die schliefslich in véllig 
kugelige Gebilde iibergingen. 

Gegen das heifsere Ende des Tiegels hin verdickte sich das 
Blech, einmal zu einer tropfenartigen Bildung, ein anderes Mal zu 
einer Ansammlung gréfserer Aggregate parallel verwachsener Kry- 
stalle (Durchmesser 1—0.3 mm). 

Auf der Oberflicoe des Tropfens sitzen, wie die Figuren 12 
und 13 zeigen, in paralleler Stellung eine grofse Anzahl kleiner, 
héchstens 0.18 mm dicker Oktaéder mit rundlich eingekerbten Kanten 
und etwas eingesunkenen Ecken. Die Messungen,*® die auf dem 
Goniometer an dem teilweise geschwirzten Tropfen vorgenommen 
wurden, ergaben: 


gemessene Winkel (Mittel) berechnet 
0 :0 70° 26’ 70°31’ 44” 
co0co : 0 53° 44’ 54°44’ 8”, 


Das Oktaéder, das auch verhiltnismifsig gute Bilder liefert, 
herrscht weitaus vor. Von den kleinen Wiirfelflichen erhilt man 
nur schwache Reflexe. 

Kine Anzahl dieser Krystillchen, die in einer breiten Lamelle 
auf dem Tropfen angeordnet sind (Fig. 13), haben eine etwas andere 
Stellung, sind aber unter sich ebenfalls parallel. Ob hier eine 
Zwillingsbildung* vorliegt, konnte leider wegen der zu stark ge- 
wolbten Oberflaiche des Tropfens nicht konstatiert werden. 





' Als der Tiegel einmal beim Abkiihlen zersprang, war das destillierte 
Kupfer auf der Oberfliche vollstindig blutrot, wahrscheinlich infolge von Oxy- 
dation zu Cuprooxyd. Vergl. Lapensurc, Handwérterbuch d. Chem. 1888, Bad. 6, 
5S. 309. 

* Uber kiinstliche Krystalle der in Betracht kommenden Metalle vergl. 
auch Hintze, Handb. d. Miner. 1898, Bd. 1: Elemente. 

* Die Abweichung von den berechneten Winkelwerten ist hier, wie bei 
den anderen Metallen, zuriickzufiihren auf die Unvollkommenheit und Kleinheit 
der Flichen, die oft nur verschwommene oder durch Beugungserscheinungen 
auseinandergezogene Bilder liefern. 

* An kiinstlichen Krystallen scheint Zwillingsbildung nur bei elektroly- 
isch dargestellten beobachtet zu sein. Vergl. C. Hinze, |. c. 8. 216 u. 217. 
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Die Aggregate parallel verwachsener Krystalle (Fig. 14 u. 15) 
endigen in zwar oft etwas angeschmolzenen, meist aber ordentlich 





Fig. 14. Kupfer, 6-fache Vergréfserung. 


spiegelnden Flachen, die nach dem Ergebnis der Messungen dem 
Oktaéder und Wiirfel angehéren. 





Fig. 15. Kupfer, etwa 20-fache Vergréfserung. 








— wm — 


Winkel gemessen (Mittel) berechnet 
Ordasiin:@ 70°10’ 70°31' 44” 
0 =: 0000 54° 30’ 54°44’ 8” 
co0co : co0co 90° 12’ 90°. 


An einem der Aggregate konnte eine ganze Zone 0 : co0co be- 
stimmt werden. Also auch hier haben wir dieselbe Kombination 
wie oben, die auch an andern kiinstlichen, auf chemischem Wege ge- 
wonnenen Krystallen éfter beobachtet wurde.! 

Nach vereinzelt gefundenen Winkeln scheint auch das Rhomben- 
dodekaéder hier und da vorzukommen: 


Winkel gemessen berechnet 
co: 0 36° 15’ 35 ° 15’ 52” 
000 : co0 60° 60° 
000 : coco 45° 30’ 45°. 


Das spezifische Gewicht des destillierten Kupfers bei 20°, be- 
zogen auf Wasser von 4° und auf den luftleeren Raum reduziert, 


betragt: 





ungeprefst hochgeprefst ” 
Erste Bestimmung: 8.93204 8.93758 
Zweite Bestimmung: 8.93312. pay 8.93771 ttihesh 
g 20° — Mittel: 8.93258, 8.93764. 


4° 
Nach der ersten Pressung, auf 6000 Atm., nach der die spezi- 
fische Warme zum letzten Male bestimmt wurde,’ fanden wir als 


spezifisches Gewicht: 
8.93455 
8.933828 0.00127 
20° 4 


S jo Mittel: 8.93391. 


Fiir die spezifische Wirme ergab sich: 























ungeprelst nach der ersten Pressung 
0.0927 0.0928 
0.0924 0.0926 
0.0925 0.0924 
0.0930 0.0928 
0.0928 0.0927 
0.0929 — 
Mittel: 0.09272, 0.09 266. 





' Vergl. C. Hintze, l. ec. , 
* Auf 10000 Atm. Vergl. Anmerkung 1, 8. 266. 
* Vergl. Anmerkung 1, 8. 266. 
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Silber 


wurde schon von Sras,' um es fiir die Atomgewichtsbestimmungen 
zu reinigen, mit dem Knallgasgeblise, nach Henri Ste. Cuatre Dr- 
VILLE und Henri Desray? in einem dazu hergerichteten ausgehéhlten 
Block von gebranntem Marmor, destilliert. 

Stas hat auf diese Weise 50 gr in 10—15 Minuten iibergetrieben, 
doch es erscheint zweifelhaft, ob hier wirkliche Destillation und 
nicht ein mechanisches Mitfiihren der Silberteilchen vorlag, wenig- 
stens hat Curistomanos® in einem dhnlichen Apparat mit sehr vie] 
geringerem Erfolg den Versuch wiederholt. 

Curistomanos bestimmte das spezifische Gewicht des 
destillierten Silbers ,,genau gemessen“ zu 10.575,‘ worauf be- 
zogen, wird leider nicht gesagt. 

ErpMann® giebt 10.6, Granam-Orto nach Karmarscu 10.482,° 
LaNDOLT u. Bornsterm 10.58,? Marrnuressen 10.468 bei 13.2° be- 
zogen auf Wasser von 0° als Mittel aus 13 Bestimmungen, die 
zwischen 10.424 und 10.511 schwankten,® Tomumson® 10.464 bei 
20° bezogen auf Wasser von 4°. 

Die spezifische Wirme ist nach Rxeenautt 0.05701,!° nach 
Tomuirson 0.05684"! (0°—100°), nach Bartonr und Sraccrati” 
0.0560795 (3°—100%). 

Wir erhielten das Silber bei der Destillation als zusammen- 
hingendes Blech mit rauher, ein wenig geschuppter Oberfliche. 
Das Blech verdickt sich, wie beim Kupfer, an einem Ende zu einem 
Tropfen, der von unz&hligen, parallel orientierten, sehr kleinen und 
eng aneinanderliegenden Krystallchen, anscheinend stark verzerrten 
Oktaédern, bedeckt ist. An den Randern des Tropfens sitzen kleinere, 


' Untersuchungen iiber die Gesetze der chem. Proportionen. Leipzig 
1867, S. 39. 

* Du platine et des métaux qui l’accompagnent. Ann. Chim. 56 (1859), 
S. 413. 


Fresenius, Zettschr. 7 (1868), 299. 

l. ce. S. 801. 

Lehrbuch, 2. Aufl., 1900, S. 656. 
Ausfiihrl. Lehrbuch, 1863, Bd. 3, 8. 819. 
’ Tabellen 8. 119. 

® Pogg. Ann. 110 (1860), 26. 

® Royal Soe. Proc. 37 (1884), 111. 

'© Pogg. Ann. 51 (1840), 215. 

't Lanpott u. Bérnsrem, Tabellen, S. 320. 
'* Ebenda. 


er * 
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Aggregate parallel verwachsener Krystalle, deren Aussehen an ‘T'annen- 
en zapfen erinnert. 
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Fig. 17. Silber, etwa 20-fache Vergrélserung 
Z. anorg. Chem. XXIX. 18 
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Diese letztere Form der Ausbildung wurde bei einer Destillatioy 
fast allein erhalten. Hier léste sich eine erst zusammenhingende, 
auf der Oberfliche stark geschuppte krystalline Masse schliefslich 
ganz in solche isolierten Aggregate auf, Fig. 16 und 17. Sie haben 
terminal eine oder: mehrere gute gréfsere Flachen; an den Seiten 
treten die einzelnen kleinen Individuen hervor. Die Gréfse schwankt 
zwischen 3—1.5 mm Lange und 2—0.3 mm Dicke. 

Unter 15 dieser Aggregate, an denen Messungen vorgenommen 
wurden, zeigten 12 die Kombination 0.c000:!? 


Winkel gemessen (Mittel) berechnet 
0:0 70° 23° 70° 31’ 44” 
0: 0000 54° 48’ 54° 44’ 8”, 


An dreien dagegen traten in der Zone 0.00000 Filachen eines 
Pyramidenoktaéders auf, dem nach den gefundenen Winkeln am 
nichsten das Zeichen 20 zukime, wie sich aus nachstehender 
Tabelle ergiebt: 


Winkel gemessen (Mittel) berechnet 
0:20 16° 15’ 15° 47’ 30” 
00 : 20 88° 5’ 38° 56’ 30”. 


Diese Form 20 ist, wie es scheint, bisher am Silber noch nicht 
beobachtet worden; sie ist wenigstens weder bei Hintze? erwihnt, 
noch hat sie G. v. Rarn*® an den von ihm untersuchten flichen- 
reichen, durch Elektrolyse erhaltenen Krystallen konstatiert. 

Fiir das spezifische Gewicht des destillierten Silbers fanden wir 





ungeprelst nach der Hochpressung 
10.4924 10.5082 
0.0002 0.0004 
10.4922 10.5036 
Pa ne nna 
Mittel: 849) = 10.4923, 10.5034, 


und nach der Pressung, nach der zum letzten Mal die spezifiscle 
Wirme bestimmt wurde: 


' Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 
2 |. e. S. 218 ff. 
5 Grorn’s Zettschr. 12 (1887), 545. 
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10.4959 
0.0001 
| 10.4958 
20°... wrt 
Mittel: S 40 = 1.49585. 


Die spezifische Wirme ergab sich zu: 





ungeprefst geprefst 
0.0563 0.0563 
0.0561 0.0563 
0.0561 0.0561 
0.0560 — 
0.0559 — 

Mittel: 0.05608, 0.05623. 
Gold. 


Dafs das Gold erst bei sehr hohen Temperaturen fliichtig ist, 
ist altbekannt. Schon bei seinen Versuchen mit grolsen Brenn- 
glisern im Jahre 1702! hat WiiHetm Hompere Gold verfliichtigt 
und mit den Dimpfen eine iiber das Gold gehaltene Silberplatte 
vergoldet.2, Dafs es beim Schmelzen von goldhaltigem Platin sich 
verfliichtigt, und die Dimpfe sich verdichten lassen, haben HEnNkI 
Srz. CuarrE Devinne und Henri Desray® beobachtet; ersteres hat 
KusnER* bestitigt. Dabei handelte es sich aber immer nur um so 
geringe Mengen und so feine Beschlige, dafs von einer eigentlichen 
Destillation nicht wohl gesprochen werden kann. 

Uber die Bestimmung des spezifischen Gewichts des Goldes 
von RosE ist schon weiter oben® eingehend Mitteilung gemacht 
worden. Den dort gegebenen Zahlen fiigt er spiter® eine Berich- 
tigung bei. Hier giebt er Werte, die fiir ungepresstes Gold zwischen 
19.2985 und 19.3189, fiir gepresstes zwischen 19.3094 und 19.3369, 
auf Wasser von 14° R. bezogen, schwanken. 

MarrutessEN’ giebt fiir 12.8°, bezogen auf Wasser von 0°, das 


' Kopp, Geschichte d. Chemie, Bd. 2, 5S. 23. 

* Vergl. auch Dammer, Handb., Bd. 3, 1893, 8S, 757. 
> Ann. Chim. 56 (1859), 429. 

* Journ. prakt. Chem. 99 (1866), 257. 

* Vergl. S. 252. ; 

® Pogg. Ann. 75 (1848), 405. 

* Pogg. Ann. 110 (1860), 26. 
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spezifische Gewicht des Goldes zu 19.265 im Mittel an, Lanpoiy 
und BornsTew' nennen 19.32. 

Vi0LLE* hat die spezifische Warme zwischen 0° und 100° zy 
0.0316 bestimmt fir reines Gold, Reenauir? fiir solches mit 0.1") 
Verunreinigung zwischen 12° und 98° zu 0.03244. 

Auch uns ist es nicht gelungen, trotz mehrtagiger Anwendung 
des Luft-Sauerstoffgeblises, Gold in gréfseren Mengen zu destillieren. 
Um dennoch ein méglichst reines Metall fiir unsere Bestimmungen 


zu erhalten, destillierten wir aus feinem Gold neun Tage lang, zum 
» 





Fig. 18. Gold, 32-fache Vergréfserung. 


Teil bei den héchsten anwendbaren Temperaturen, alles heraus, 
was leichter fliichtig war. Bei der Wiederholung dieses Prozesses, 
der diesmal zehn Tage wihrte, konnte an den Destillations- 
beschligen keinerlei Verunreinigung mehr wahrgenommen werden: 
sie bestanden augenscheinlich aus reinem Golde. 

Die, wie gesagt, geringen Mengen des iibergegangenen Goldes 
erscheinen als ganz diinne Haut verfilzter Krystallchen oder gar 


' Tabellen 8S. 118. 
* Compt. rend. 89 (1879), 703, Anmerkung 1. 
* Pogg. Ann. 51 (1840), 223. 
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nur als krystalliner Anflug.! Die Individuen sind aufserordentlich 
klein; ihre Dicke erreicht allerhéchstens 0.1 mm, in der Regel aber 
bleibt sie weit unter dieser Grenze.? 

Am hiaufigsten sieht man lange, diinne, prismatische Formen 
mit anscheinend sechsseitigen Flichen oder trigonale Tafeln, deren 
Flachenwinkel ca. 60° betragen. Es scheinen hier ahnliche ver- 
zerrte Oktaéder vorzuliegen, wie sie G. Rosz* an dem aus konzen- 
trierten Lésungen durch Oxalsiure gefillten Golde beobachtet hat. 

Die gréfseren Krystalle sind manchmal gut ausgebildet und 
zeigen die Kombination 0.00000 mit meist herrschendem Oktaéder. 
Zu messen waren, da man die Individuen nicht isolieren konnte, 
nur einige Flachenwinkel von annihernd* 60° und 90° Kugelige 
Bildungen mit Facetten und angeschmolzene Krystalle sind nicht 
selten. 

Vereinzelt auftretende Flichen mit rhombischem Umriss, die 
als Rhombendodekaéderflichen angesehen werden kénnten, haben 
ebenfalls Flaichenwinkel von etwa 60° bezw. 120°, wihrend eine 
Flaiche oc00 solche von 70° 30’ bezw. 109° 30’ verlangte. Auch 
hier haben wir offenbar stark verzerrte Oktaéder vor uns. 

Was nun das spezifische Gewicht des gereinigten® Goldes an- 
langt, so fanden wir: 


ungeprelst geprelst 
18.8835 19.2711 
18.8844 90009 19.2659 9.0052 
yo Bae Geek Mau’: ad a : 
Mittel: 5“, = 18.8840, 19.2685, 
und fir die spezifische Warme ergab sich: 
ungeprefst geprefst 
0.0309 0.0308 
0.0309 0.0310 
ites 0.0308 
Mittel: 0.0309, 0.03087. 


' Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 

* Spiter fanden wir noch besser ausgebildete Krystalle, an denen aber 
wegen ihrer aufserordentlichen Kleinheit nichts bestimmt werden konnte. Vergl. 
Fig. 18. 

* G. Rosz, Pogg. Ann. 73 (1848), 8. 

* Da es kaum méglich ist, die zu messenden Flichen in vollkommen 
horizontale Lage zu bringen, so diirfte eine Ungenauigkeit der gemessenen 
Winkel von +1° ca. nicht zu grofs erscheinen. 

> Vergl. dazu 8. 276. 
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Blei. 


Der unliebsame Verlust an Blei bei der Gewinnung aus dey 
Erzen lifst darauf schliefsen, dafs es fliichtig ist; es beginnt be; 
heftiger Rotglut zu verdampfen und siedet lebhaft bei starker Wei(s- 
glut. Dennoch scheint es bisher aufser von ScHULLER! noch nicht 
destilliert zu sein. 

Sras giebt als Erkennungszeichen fiir ganz reines Blei an, da{s 
es mit einer konvexen Oberfliche wie Quecksilber geschmolzen er- 
scheinen miisse. ,,Enthalt das Blei auch noch so wenig Bleioxyd 
oder Schwefelblei, so zeigt sich beim Schmelzen keine konvexe 
Obertliche.*? 

Das von uns destillierte Blei zeigte diese Kigenschaft in hohem 
Mafse, ebenso war es, wie auch Stas dem reinen nachriihmt, viel 
weifser und weicher als das gewdhnliche Metall. Auch dals es 
sich an der Luft sehr schnell verainderte, konnten wir beobachten. 

Das spezifische Gewicht des reinen Bleis ist nach Retcn® 
11.370, auf 0° reduziert, nach Ste. Cuarre Devitie* fiir sehr lang- 
sam erkaltetes Metall 11.254, nach Marruressen® bei 13.5° auf 
Wasser von 0° bezogen im Mittel 11.376, nach Tomiinson® bei 20° 
auf Wasser von 4° bezogen 11.193. 

An gleicher Stelle giebt Tomiinson fiir die spezifische Wirme 
des Bleis zwischen 0° und 100° 0.03151, wahrend Barron und 
Sraccrati’ dieselbe zwischen 2° und 100° zu 0.0307209, und 
Naccarr® sie fiir 100° zu 0.03168 bestimmten. 

Wir versuchten zuerst, das Blei in den gewéhnlichen f\-formigen 
Réhren zu destillieren, mufsten aber dann aus den auf S. 187 aus- 
gefiihrten Griinden zu den Porzellanretorten Fig. 3 greifen. Die 
Destillationsabsitze, die wir in den erst erwahnten Tiegeln erhielten, 
bestehen, wie die beigegebene Fig. 19 deutlich zeigt, zumeist aus 


' Siehe oben 8S. 181. 

* Stas, Untersuchungen tiber die Gesetze der chem. Proportionen, Leip- 
zig 1867, S. 325. 

* Journ. prakt. Chem. 78 (1859), 328. Die Angabe in Lanpour u. Birnsreiy’s 
Tabellen 8, 117: ,,Rercu 1880“ haben wir nicht nachschlagen kénnen, weil trotz 
langen Suchens sich eine Arbeit von Reicn aus den Jahren 1879—i881 nicht 
finden liefs. 

* Compt. rend. 40 (1855), 769. 

° Pogg. Ann. 110 (1860), 26. 

Royal Soe. Proc. 37 (1884), 109. 
’ Lanpo.tt u. Bérnsrer, Tabellen 5S. 317. 
Torino, Alti Acead. Sei. 23 (1887/88), 107. 
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slinzenden, dazu auffallend hellen Kugeln. Ihre Grolse schwankt 
y»wischen etwa 2.5mm und mikroskopischer Feinheit. Oft sind sie durch 
wehrere ebene Flachen abgeplattet, in deren Anordnung aber keine 
Gesetzmalsigkeit nachgewiesen werden konnte. Es wire demnach 
nicht unmdglich, dafs hier ahnliche Bildungen vorlagen, wie beim 


Zink. 














Zwischen den kleineren Kugeln treten sodann stark ange- 


schmolzene Krystalle auf und bilden den Ubergang zu wohlaus- 








Fig. 19. Blei, 6-fache Vergélserung. 


gebildeten, prachtvoll spiegelnden Individuen von aufserordentlicher 
Feinheit, die in einem breiten Bande zwischen den Kugelanhiufungen 
angeordnet sind. Fig. 19. 

Dem Aussehen nach sind sie meistens Kombinationen von 
Oktaéder und Wiirfel? mit herrrschendem 0, welche Annahme auch 
die Flachenwinkel von 60° bezw. 90° (Abweichung +1°—2")® be- 


kraftigen. 





' Vergl. S. 283. 
? Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 
* Vergl. die Anmerkung 4, 5. 277. 

















Das spezifische Gewicht des destillierten Bleies bestimmtey 
wir zu: 


ungepre{st geprefst! 
11.3424 11.3467 
0.0019 0.0007 
11.3405 113474 
Mittel: 5 “") = 11.8415, 11.3470. 


Fir die spezifische Warme wurde gefunden: 





ungeprefst geprefst 
0.0303 0.0309 
0.0306 0.0306 
0.0307 0.0310 
Mittel: 0.03053, 0.03083. 
Zink. 


,,Bereits wenige Grade oberhalb seines Schmelzpunktes? beginnt 
seine Verdampfung; im Vakuum destilliert es schon bei 185° und 
ist sublimierbar, so dafs es auf diese Weise von vielen Verun- 
reinigungen getrennt werden kann (99). So schreibt Dr. Hans 
ALEXANDER in LapEnBuRG’s Handwérterbuch der Chemie. * 

Die mit ,,(99)* angegebene Referenz weist auf ScuunuER, Annal. 
Phys. (2) 18, 8. 317. In dieser von uns schon am Beginn unserer 
Arbeit zitierten Mitteilung ScuuniEr’s steht aber davon nichts; dort 
heifst es kurz: ,,Zink sublimiert ebenfalls, schmilzt aber bei starkerem 
Erhitzen und destilliert ziemlich lebhaft.‘‘* 

Wir sind demnach nicht in der Lage, die Angaben Dr. ALEXANDER ’s 
zu kontrollieren; anderweitig zu belegen vermégen wir sie auch nicht. 
Richtig ist, dafs Zink bereits im Vakuum destilliert und gereinigt 
wurde. °® 

Auch das Zink gehért zu den Metallen mit recht variablem 
spezifischen Gewicht. Nach Angaben von BoutEy® wie von 


' Die Angabe S. 241, spez. Gew. = 11.3431, bezieht sich auf eine frihere 
Pressung. 
* Um 424° C. 
* Bd. 18, 1895, S. 460. 
Squuuer, |. c. 8. 320. 
Scnuuier, |. c. Vergl. auch 8. 282. 
Lieb. Ann. 95 (1855), 294. 
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RAMMELSBERG ' ist das spezifische Gewicht verschieden, je nachdem 
das Zink bei Schmelzhitze oder bei Gliihhitze ausgegossen wird, je 
nachdem es sich langsam oder schnell abkihlt, und es schwanken 
diese Angaben zwischen 7.158 und 7.037. Quicker? fand die Dichte 
bei 0° zu 7.119. Sprie,’ an dessen Arbeit: ,,Uber die vollkommene 
Klastizitét der chemisch bestimmbaren festen Kérper“* wir erst bei 
dieser Gelegenheit, nachdem unsere Arbeit véllig abgeschlossen war, 
wieder erinnert wurden, hat neben Blei Wismut, Antimon, Cadmium, die 
auch wir bestimmten, die Anderung der Dichte nach dreiwéchent- 
lichem Pressen auf 20000 Atmosphiren auch fiir das Zink be- 
stimmt. Er fand vor dem Pressen 7.142, nach dreiwéchentlichem 
Pressen auf 20000 Atmosphiren 7.153 und nach einer zweiten, 
nicht naher definierten Pressung 7.150, alles bei 16°. 

BunsEen* giebt fiir die spezifische Warme des Zinks zwischen 
0° und 100° 0.0935 an, Naccarr® bei 100° 0.0951. 

Bei der Destillation, die bei verhiltnismifsig hoher Temperatur 
stattfand, erhielten wir das Zink nur in verschwindender Menge in 
Krystallen.© Diese waren Auferst klein (héchstens 0.1 mm dick), 
zum Teil aber ganz gut ausgebildet. Ihr Aussehen ahnelt dem der 
gemessenen Antimonkrystalle,’? wonach sie als Kombinationen von 
Basis mit 2 Rhomboédern verschiedener Stellung, deren eines die 
Kanten des andern gerade abstumpft, aufgefalst werden kénnten. 

Weitaus die gréfste Menge des Zinks® setzte sich als dickes 
Blech ab mit rauher, verschiedenartig ausgebildeter Oberfliiche: Man 
sieht z. B. regellos durcheinander liegende Krystallchen (Dicke 
< 0.2 mm) von einer der oben beschriebenen dhnlichen Form; 
manchmai ist hier das eine Rhomboéder noch stumpfer als dort. 
Oft treten diese kleinen Krystalle zu rundlichen Aggregaten zu- 
sammen oder verwachsen so innig mit einander, dalfs das Ganze eine 
einheitliche Masse mit krystalliner Oberfliche bildet. 

Sodann beobachtet man, allerdings nie isoliert, sondern immer 
mit einander verwachsen, die tafligen bis prismatischen Formen mit 


' Berl., Akad. Monatsber. 1880, 225. 

* Pogg. Ann. 135 (1868), 621. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2724. 

* Pogg. Ann. 141 (1870), 25. 

° Torino, Atti Accad. Sci. 23 (1887/88), 107. 
® Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 

’ Vergl. S. 291 und Fig. 28. 

* Vergl. auch unten 8. 287. 
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Basis und horizontal gerieften Seitenflichen, welche WitutaMs und 
Burton! und TErmier* — ihre Krystalle waren ebenfalls durch 
Sublimation, aber bei niederer Temperatur, erhalten — beschriebey 
und als aus tafeligen, parallel iiber einander gelagerten Krystallen 
aufgebaut betrachten (Fig. 20).! 

Manchmal verlingern sie sich zu sechsseitigen Spiefsen mit 
ebenfalls stark gerieften Seiten. Zu isolieren und zu messen waren 
diese Formen leider nicht, da ihre Gréfse 0.1 mm kaum iibersteigt. 



































Kndlich finden sich lingliche und etwas rundliche, flach liegende 
Schuppen mit matten Facetten, die sich gegen die heifseren Stellen 
des Tiegels hin zu gréfseren Aggregaten wahrscheinlich parallel 
verwachsener Krystalle verdicken.? Hier sahen wir sehr lange, diinne 
Krystillchen, anscheinend begrenzt von der Basis und einem sehr 
steilen Rhomboéder. 

Es war uns leider, wie wir bereits erwaihnten, nicht méglich, 
an diesen Formen Messungen vorzunehmen. Die rhomboédrische 
Ausbildung ist also nicht bewiesen, sondern nur wegen des Aus- 


' Geo H. Witu1ams und C. M. Burton: ,,On the ecryst. form of metallic 
Zine.* Am, Chem. Journ. 11 (1889), 219ff. Vergl. dazu Fig. 20, die dieser 


Arbeit entnommen ist. 
* P. Termier, ,,Nouvelle contribution 4 l'étude cristallographique 4" 
cadmium et du zine métalliques“. Bull. soc. frang. minéral. 28 (1900), 18 fi. 
* Vergl. hierzu die Fig. 14 u. 15 des Kupfers. 
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sehens der Krystalle angenommen. Dagegen spricht, dafs die oben 
genannten Forscher, Wimtiams und Burton’ und TERMIER,* nach 
ihren, an verhiltnismafsig guten Krystallen vorgenommenen, Unter- 
suchungen sich mehr der holoédrischen Auffassung zuneigen, wenn- 
gleich auch sie die rhomboédrische Ausbildung nicht fir unmédg- 
lich halten.® 

Die halbkugeligen facettenbedeckten Tropfen, von denen Fig. 21 
eine auf die Basis projizierte Ansicht giebt, entsprechen vollstandig 
den gleichfalls von den genannten 
Gelehrten schon beschriebenen 
,,polyédrischen Aggregaten“: Nicht 
nur stimmt die von Wim.1AMs und 
Burton gegebene Figur* fast véllig 
mit der unsrigen iiberein, sondern 0) 
es gelang uns auch, die hexasym- 
metrische Schlagfigur von drei 
Systemen paralleler Streifen auf 
den Facetten zu erzeugen, die 
TERMIER?® veranlafste, diese Tropfen 
als spharoidale Bildungen zu _be- 
trachten. Danach entspriiche jede 
Facette der Basis eines Einzel- 
krystalls, dessen c-Axe vom Centrum radial ausstrahlt. Unter- 
suchungen der Atzfiguren auf diesen Flichen stehen zwar noch aus, 
aber es lafst sich fiir die Richtigkeit der Annahme TERMrER’s auch 
der Umstand anfiihren, dafs die Winkel, welche die Facetten unter 
einander bilden, aufserordentlich variabel sind. Es wurde eine 
grolfse Anzahl dieser Winkel auf dem Goniometer gemessen, und wir 
erhielten dabei Werte, die eine ununterbrochene Reihe von 10° bis 


90° mit héchstens 5° Intervall zwischen zwei benachbarten Gliedern 
bilden. 








Fig. 21. 





‘1. c. 14 (1892), 273 ff Geo H. WitiiaMms hilt Zn mit Cd, Be und Mg 
eher fiir holoédrisch, obwohl auch er gelegentlich rhomboédrisches Auf- 
treten von Pyramidenflichen beobachtet hat. 

* 1. c. Termrer schreibt: ,,Pour ces deux métaux (Zn und Cd), la forme 
primitive est hexagonale, ou peut-étre rhomboédrique“. Vergl. auch Hinze, 
l. e. S. 128—130. 

* Vergl. Anmerkung 1 u. 2. 

* 1. c. 11 (1889), 219 ff. 
as * 
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Die Dichte des destillierten Zinks betraigt nach unseren Be- 
stimmungen: 


ungeprefst geprelst 
eine Bestimmung 6.9225 7.12695 
— 7.12749 re 
: 20° we 
Mittel: S 40 = 6.9225, 7.12722, 
die spezifische Wirme: 
ungeprelst geprelst 
0.0939 0.0939 
0.0939 0.0940 
0.0941 
Mittel: 0.0939, 0.0940. 
Cadmium. 


Nach den Bestimmungen von CaRNELLEY und CARLETON 
WiuuiAMs! siedet das Cadmium zwischen 763° und 772° C., und bei 
nicht uiiher angegebener Temperatur nach KAmmeEr im Wasserstoff- 
strom, wobei es sich in schénen, oft wohlausgebildeten, flachen- 
reichen, bisher noch nicht gemessenen Krystallen niederschlagt. 

STRoMEYER,’ der 1817 das Cadmium entdeckte, giebt als spezi- 
tisches Gewicht fir das geschmolzene Metall 8.604, fir gehammertes 
8.6944 an. ScHroEpER® fand fiir geschmolzenes und unter Steinél 
erstarrtes 8.540—8.566, fiir gehimmertes 8.667. 

Die spezifische Wiarme zwischen 0° und 100° bestimmte 
Bunsen* zu 0.0548 und Naccartr® bei 100° zu 0.0570. — 

Ks war zu erwarten, dafs nach dem schon von G. H. Wimu1AMs° 
angenommenen und von TrermreR’ als sehr vollkommen erkannten 
Isomorphismus von Zink und Cadmium — Terrier giebt das 
Axenverhiltnis a:c beim Zink zu 1:1.856, beim Cadmium zu 
|: 1.335 an — beide Metalle auch krystallographisch ahnliche Destil- 
lationsniederschlige geben wiirden. 


' Chem. Soc. Journ. 33 (1878), 287 und Melting and Boiling Point Tables, 
London 1885, Vol. 1, p. 4. 
* Schweigger’s Journ. 21 (1817), 297. 
®* Pogg. Ann. 107 (1859), 118. 
Ebenda 141 (1870), 25. 
Torino, Atti Accad. Sci. 23 (1887/88), 107. 
l. c. 14 (1892), 278 ff. 
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Und in der That ist die Analogie fast vollkommen. Nur die 
facettenbedeckten Halbkugeln finden sich nicht, und die Aggregate 
parallel verwachsener Krystalle, die das Blech gegen die heifseren 
Stellen des Tiegels hin abschliefsen, sind hier dicker und haben 
auch zum Teil ziemlich gute, wenn auch nur wenige gréfsere F lachen. 





Fig. 22. 


Wir geben in Fig. 22 die Skizze der terminalen KF lichen eines 
solchen Aggregates, an denen wir folgende Winkel messen konnten: 








Mittel : 

a:a, = 59° 25’ Spain tog 

S — De ) 
a, : a, = 61° 30° ei serch hela 
a, :b = 24° 4()’ 940 BA’ — aie 
a, :¢ = 24° 35’ 7 hill sig 
a,:b, = 24° 45’ 65° 6’ by 

GO = Pik 
a,:¢, = 25° 35’ | . FGFs 


b:b, = 54° 5’ | 


0 ‘== re P >), 
Cit, = 54° 492’ { 54° 24 ae I (Polkante) 


Es waren also a, a, und a, Flachen des Prismas, b>, b, und 
ce, ¢, solche einer Pyramide, welche wir, wie die oben beige- 
schriebenen Bezeichnungen erkennen lassen, zunichst als Grund- 
pyramide betrachten wollen. 

Berechnen wir zur Kontrolle Winkel o P: P aus Winkel 
P:P = 54° 24’ und Winkel P: P aus Winkel oP: P = 65° 6’, so 
erhalten wir: 

Winkel o P: P= 66° 6’ (gemessen 65° 6°), 
Winkel P: P= 53° 56’ (gemessen 54° 24’), 


eine allerdings etwas grofse Differenz, die sich aber aus der Unvoll- 
kommenheit des Materials geniigend erkliren lalst. 








286 — 


Fiir das Axenverhiltnis der Grundform ergiebt sich: 

aus Winkel oP: P = 65° 6’ a:¢ = 1:1.866,| Differenz 

aus Winkel P: P= 54° 24° a:e=1:1.954, 0.088 
im Mittel a:¢ = 1:1.910, 





und aus diesem Mittel fiir die Winkel: 
oP: P = 65° 87’, 
P: P = 54° 10’. 
Aulser unseren liegen folgende Messungen an Cadmium- 
krystallen vor: 
von Gro H. Wiuuiams! ~o P: P = 62° 23’, a:¢ = 1:1.655, 
von P. Termrer? xoP:P=57° 2’, a:¢=1:1.335, 


deren Zusammenhang eine kleine Tabelle erliutern mége. 
Bezogen auf die Grundform von: 




















WituaMs TERMIER | Roru 
wird P\oP:P| a:e | P| oP:P| a:e | P \oP:P\ a:ze 
— : = 
von Wittiams zu) P | 62° 23°/1:1.655 | °/,P| 56° 49’ |1:1.824 | 7/,P 65°24’ | 1:1.892 
Termier ,, | */,P|62° 34°.1:1.669) P | 57° 2°|1:1.335 7/,P/66°36' | 1:2.002 
, Rora » | S/-P 62° 36'|1:1.671 |*/,P| 55° 48’ |1:1.274| P |65°37’ | 1:1.910 








Die angegebenen Werte auf die Grundform Wrututams’ oder 
die unsrige zuriickzufiihren, ist nur unter der mehr oder weniger 
gezwungenen Annahme einer Pyramide mit dem Index °/, bezw. ’/, 
mdglich, wihrend diese Verhaltnisse viel natiirlicher liegen, wenn 
man von TrrmIER’s Pyramide ausgeht, wobei die Grundpyramide 
von Wiuurams zu °/, P, unsere zu °/, P wird. Zége man dazu noch 
bei: der Berechnung unser gréfstes Axenverhaltnis (a:¢ = 1.954) 
in Betracht, so wiirde der Winkel o P: P= 56° 23’, a:e¢ = 1.303, 
und es wire eine Ubereinstimmung erzielt, wie sie bei der mifsigen 
Genauigkeit unserer Winkelwerte kaum besser erwartet werden kénnte. 

Auferdem nimmt Trrmrer seine Pyramide als P wegen der 
guten Ubereinstimmung des daraus berechneten Axenverhiiltnisses 
(a:¢ = 1: 1.335) mit dem von Wiiu1aMs und Burrton® fir Zink* an- 


' Am. Chem. Journ. 14 (1892), 278 ff. 

‘he. 

® 1. c. 11 (1889), 219 ff 

* Eine Bestimmung G. Roses — Abhandl. d. Berl. Akad. 1849, S$. 95, — 
wonach fiir Zink der Winkel oP: P = 68° 57’ 50” und a:¢ = 1:2.177, ist 








mM - 


92 
Q2 
10 





— 287 


gegebenen und von ihm’ selbst an diesem Metall ebenfalls gefundenen 
a:¢ = 1:1.856; ein Grund, dem wir uns nur anschliefsen kénnen, 
da ja wohl Cadmium und Zink eine eutropische Reihe bilden? 
und, wie wir oben S. 285 bemerkten, in ihren Krystallisationsformen 
fast vollkommene Analogie aufweisen. 

Die krystallographischen Verhiltnisse in der Reihe Beryllium, 
Magnesium, Zink und Cadmium gestalten sich dann wie folgt:® 








Element | ee towed P bezw. P2 Pa | a:e 
————_ —— ————————— —— —— —- : | 
Be 9.1 61° 16’ 30” 1: 1.580° 
Mg 24.36 | 68¢ 9 | 1: 1.639° 
Zn 65.4 | «T° 26’ 36” 1: 1.3567 
Cd 112.4 Bee Ae 1: 1.835% 


Das spezifische Gewicht des destillierten Cadmiums bestimmten 


wir zu: 
ungeprefst geprelst 
8.64884 8.64771 
0.00130 0.00010 
8.64754 8.64761 
Mittel: 20, = 8.64819, 8.64766, 


wegen der schlechten Ausbildung seiner Krystalle, die ihm nur die Neigung 
der Basis zu drei benachbarten Pyramidenflichen zu messen gestattete — der 
obige Wert ist das Mittel aus diesen drei Messungen, — jedenfalls nicht so zuver-. 
lissig, als die Angaben von Wittiams u. Burton und Termier, deren Krystalle 
besser und flichenreicher waren. Immerhin lifst sich ungefiihr ein Zusammenhang 
zwischen diesen Bestimmungen herstellen, wenn man Rose's Pyramide etwa das 
Zeichen */, P giebt. Dann wiirde der Winkel o P: P = 59°10’, und a: ¢=1:1.45). 

oe 

* G. Linck, ,,Die Beziehungen zwischen den geometrischen Konstanten 
eines Krystalles und dem Molekulargewicht seiner Substanz’. Zedtschr. Aryst. 
26 (1896), 289. Vergl. dazu auch: W. Orriorr, ,,Beitrag zur Kenntnis eutro- 
pischer Reihen“. Zettsehr. phys. Chem. 19 (1896), 204. 

* Vergl. auch die Anmerkung 2 angefiihrten Arbeiten. 

* Tabelle der Atomgewichte, aufgestellt von der Atomgewichtskommission 
der deutsch. chem. Gesellschaft, 1901. 

® Bréacer und Fux, Zettschr. Krystallogr. 9 (1884), 225. 

® pes Croimzeavx, Bull. soc. frang. minéral. 3 (1880), 112, berechnet aus 
dem fiir die Polkante R: R angegebenen Winkel = 80° 3'/,’. 

? Wituiams und Burrow, |. ¢. 

* Termier, |. ce. 
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und die spezifische Wirme zu: 


ungeprefst gepre(st 

0.0558 0.0557 

0.0560 0.0562 

--- 0.0561 

Mittel: 0.0559, 0.0560. 
Tellur 


lifst sich bei sehr hohen Temperaturen destillieren und bildet dann 
einen goldgelben Dampf mit ausgezeichnetem Absorptionsspektrum. | 
Nach Srz. Ciarre DevinLe und Troost? liegt der Siedepunkt bei 
1390°, welche Temperatur bei der Bestimmung der Dampfdichte 
von ihnen gefunden wurde. 

Fiir das spezifische Gewicht geben Lanpour u. BoOrNsTEIN® nur 
eine Referenz an, und zwar RaMMELSBERG,* der fiir pulverférmiges 
Tellur die Dichte bei 20° im Mittel zu 6.398 fand. Brrzenivs® 
bestimmte sie zu 6.2578. 

Fiir die spezifische Warme giebt Reanauur® fiir im Wasser- 
stofistrome destilliertes Tellur 0.04737, C. H. Fanper’ fand fir eben- 
falls im Wasserstofistrome destilliertes im Mittel aus zwei Bestim- 
mungen bei Anwendung von 81 g Tellur zwischen 15° und 100° 
0.048315. 

Bei der Destillation im Vakuum setzt sich das Tellur in aut 
den Wiinden des Tiegels senkrecht stehenden, langen feinen Prismen 
ab, deren Dicke oft noch unter 0.01 mm. zuriickbleibt. An den 
kiilteren Stellen des Tiegels scheinen diese einzeln aufzusitzen. Das 
Ganze macht vollstiindig den EKindruck von schwarzem Sammet, und 
nur in bestimmten Richtungen sieht man die glinzende metallische 
Oberfliiche. Gegen die heifseren Stellen des Tiegels hin werden 
die Siulchen immer dicker, bis zu 0.5 mm, und verbinden sich an 
ihrer Basis zu einer glatten Rinde. 

Die Messungen ergaben, dafs die Krystillchen® saiulenférmig 
nach oo R ausgebildet und terminal von + R und — R begrenzt sind: 


' Gernez, Compt. rend. 74 (1872), 1190. 

* Ebenda 91 (1880), 85. 

* Tabellen 8S. 120. 

* Berlin. Akad. Monatsber. 1875, 379. 

Lehrb. d. Chemie, 5. Aufl., Bd. 2, 1856, S. 235. 
® Ann. Chim. 46 (1856), 280. 

* Compt. rend. 105 (1887), 1249. 

Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 
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Winkel gemessen (Mittel) berechnet! 
+R:+R 93° 30° 93° 3° 
+h:—R 49° 28’ 49° 32° 
+R:OR 33° 21° 33° 4° 30° 
coR:aoR 60° 60°. 


+ Rund —R sind ungleichmifsig entwickelt; die Basis scheint 
nicht vorhanden zu sein. 

Dieselbe Kombination bestimmte J. Marcorrer ebenfalls an, 
durch Sublimation erhaltenen, Tellurkrystallen und auch an solchen, 
die er durch Verdunstenlassen einer Liésung von Tellurkalium ge- 
wonnen hatte.? 

Auch Wachstumsformen treten auf, und zwar wirr durcheinander 
liegende lange Nadeln, von deren Seiten Biischel feiner, prismatischer 
Krystalle radial ausstrahlen. 

Das geschmolzene destillierte Tellur ist, wie aus den Spaltungs- 
winkeln von 60° hervorgeht, ausgezeichnet spaltbar nach oo Rk, und 
zwar sind die Spaltflichen durch den ganzen Cylinder gleichgerichtet 
und durchsetzen ihn vollkommen glatt und eben; er besteht dem- 
nach aus einem einzigen Individuum. 

Das spezifische Gewicht des Tellurs fanden wir zu: 





6.23468 
0.00141 
6.23609 
ea. @ 20° 
Mittel: S “j, = 6.23538. 


Geprefst konnte das Tellur nicht werden, da es schon beim 
Zerschlagen des Schmelztiegels in eine Menge kleiner Spaltstiicke 
zerfiel. Darum bestimmten wir auch die spezifische Wirme, indem 
wir die Tellurstiicke in ein Glasrohr einschmolzen, dessen spezifische 
Wirme natiirlich ermittelt wurde. Wir fanden auf diese Weise als 
Mittel aus drei gut iibereinstimmenden Werten: 


0.04878. 


Antimon. 
Dafs Antimon verdampft, lehrt die Létrohrprobe; es verflichtigt 
sich bei lebhafter Rotglut. Der Dampf verbrennt bei Zutritt von 


' Aus dem von G. Rose bestimmten Axenverhiltnis @:c = 1: 1.3298. 
Abhandl, Akad. Berlin 1849, 8. 89. 
2 Ann. Ecole norm. supérieure 8, série 2, 1879. ,,Recherches sur les 


Sulfures, les Séléniures et les Tellurures métalliques‘* p. 276. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 19 
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Luft zu einem starken weifsen Rauch von Antimonoxyd. Bei Weis. 
gliihhitze lafst es sich in einem Strom von Wasserstoff destillierey, 


Herarp! erhitzte Antimon bis zur dunklen Rotglut und lie/s 
einen Strom von Stickstoff dariiber streichen. Es entwickelten sich 
graue Dampfe, die sich als amorphes Antimon niederschlugen. 

CARNELLEY und CarLeTon WriiuiaMs geben den Siedepunkt des 
Antimons als zwischen 1090°—1600° liegend an.? 


Das spezifische Gewicht wird nach Marcuanp und SCHEERER * 
bei 14.3°, auf Wasser von 0° bezogen, zu 6.718, nach Dexter‘ 
bei 18° und auf Wasser von 3.75° bezogen zu 6.708 angegeben. 
Die gleiche Zahl 6.708 auf Wasser von 4° bezogen giebt ScurépER*® 
als Mittel aus allen von ihm in Betracht gezogenen Beobachtungen. 
Fir pulverférmiges Antimon hat er selbst unter den gleichen Be- 
dingungen 6.697 festgestellt. 

BunsEN® bestimmte die spezifische Wirme zwischen 0° und 
100° zu 0.0495, Naccari’ bei 100° zu 0.05031. 


Wir erhielten das Antimon bei der Destillation im Vakuum 
krystallinisch und in grofser Menge als oft recht gut ausgebildete 
Individuen, deren Habitus durchweg rhomboédrisch ist, wenn auch 
die Basis hier und da ziemlich stark hervortritt.® 


Gute, spiegelnde F lichen zeigen leider nur die kleinsten, blo/s 
unter dem Mikroskop zu iibersehenden Individuen von manchma! 
modellartiger Ausbildung. Aber auch hier macht sich schon eine 
Riefung bemerkbar und es ist deshalb schwer, Material zu finden, 
das bei gentigender Ubersichtlichkeit noch einigermafsen einheitliche 
Bilder des Signals giebt. 


Trotzdem gelang es, einige Krystillchen — ihr Durchmesser 
betrug nur 0.3 bis 0.6 mm — auf dem Reflexionsgoniometer zu 
messen. An den zwei besten derselben wurden folgende Winkel 
bestimmt: 


' Compt. rend. 107 (1888), 420. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1860. Im den Melting and Boiling 
Point Tables findet sich 1090°—1450°% Vol. 1, 1885, p. 2. 
§’ Erpmann, Journ. prakt. Chem, 27 (1842), 206. 
* Pogg. Ann. 100 (1857), 567. 
®*> Ebenda 107 (1859), 120. 
> Ebenda 141 (1870), 25. 
’ Yorino, Atti Accad. Sct. 23 (1887/88), 107. 
* Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 
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gemessen (Mittel) berechnet’ 
oR:+R 56° 80° 56° 48° 
oR:—2R 71° 50 71° 53 
+R:+R 92° 15’ 92° 53’ 
—2h:—2R 111° 10° 110° 47° 30”. 
oR 
<= 
-2Kh 
Fig. 23. 


Wir haben also die Kombination of. + R.— 2 (Fig. 23). 


2. Winkel gemessen (Miitel) berechnet ? 
oR: +R 56° 21’ ; 56° 48’ 
oR: +7/-R 31° 30’ | co tap 31° 26’ 28” 
oR:—2R 72° 15° 71° 53° 
+R:+R 92° 30’ 92° 53’ 
—2R:—2R 112° 15’ 110° 47 30", 


demnach die Kombination: ok.+ R.+?/,R.—2hk. Die Fliche 
+ */, R, auf welche die gemessenen Winkel am niichsten passen, hat 
Hintze? nicht verzeichnet. Sie ist auch von uns nur dies eine Mal 
mit einiger Sicherheit beobachtet und gemessen worden, wenn sie 
auch, nach vereinzelt gefundenen Winkeln zu schliefsen, an andern 
Krystallen ebenfalls vorzukommen scheint. Es war an dem ge- 
messenen Individuum schon recht schwierig, sie immer im Auge 
zu behalten, da die Form + ?/, R nur als ganz schmale Abstumpfung 
der Kombinationskanten von oR und + F# auftritt. 


' Aus dem Axenverhiiltnis a:¢ = 1: 1.32362. H. Laspeyres, Uber die 
Krystallform des Antimons“. Geolog. Zeitschr. 27 (1875), 601. 
?7 lc. S. 114 ff 
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An beiden Formen herrscht —2R, und auch die Basis ix 
ziemlich stark entwickelt. Die andern gemessenen Krystiillchey 
haben denselben Habitus und weisen auch ganz ahnliche Winkel auf 

Fir die Dichte des Antimons fanden wir: 


ungeprefst geprelst 
6.61815 6.69138 
0.00068 0.00097 
6.61747 6.69041 
STALL : 
Mittel: S ~, = 6.61781, 6.69090 


4 i} 


und fir die spezifische Wirme: 


ungeprelst geprelst 
0.0497 0.0493 
0.0498 0.0495 
0.0497 0.0499 
Mittel: 0.04973, 0.04957. 
Wismut. 


In ihrer Arbeit tiber die Bestimmung hoher Siedepunkte geben 
CARNELLEY und CanrLEToN Wruutams! an, dals der Siedepunkt des 
Wismuts zwischen 1090° und 1600° liege, ein allerdings etwas 
weiter Spielraum, den sie dann aber in den Melting and Boiling 
Point Tables? bis auf 1090°—1450° einschrinken. Aufserdem ist 
bekannt, dafs, wenn man das Metall im Stickstoffstrome bis zur 
hellen Rotglut erhitzt, griinliche Diampfe entstehen, die sich zu einer 
amorphen Modifikation verdichten. ° 

MarcHanpd und ScHEERER geben das spezifische Gewicht des 
reinen Wismuts zu 9.799 bei 19° an. Fiir das rohe Metall fanden 
sie 9.783; nach dem Pressen auf 100000 Pfund war es auf 9.779, 
nach erneutem Pressen auf 150000 Pfund auf 9.655 zuriickgegangen.* 
CLAssEN® gewann Wismut elektrolytisch und schmolz es unter einer 
Hiille von Cyankali. Das spezifische Gewicht betrug 9.7474. Nach 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1360. 

* Bd. 1 (1885), 3. 

* F. Hérarp, Compt. rend. 108 (1889), 293. 

* Erpmann, Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 209. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 945. 
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Hennt Ste. CuarrE Devinie! betriigt die Dichte des krystallisierten 
Wismuts 9.935, die des schnell abgekiihlten 9.677. 

Was nun die spezifische Wirme des Wismuts anbetrifft, so 
fndet sich nur eine fir uns in Betracht kommende Bestimmung 
von Bror,? der fiir das Intervall 9°—102° 0.02979 angiebt, und 
eine von Reenauut® mit 0.03084. 





Fig. 24. Wismut, 6-fache Vergréfscrung. 


Das destillierte Wismut wurde gréfstenteils als kompakte, rit- 
lich weifse Masse mit grob krystallinem Bruch erhalten. An den 
kilteren Stellen des Tiegels bildet es eine briichige Rinde von eng 
aneinander liegenden parallelstengligen Aggregaten, die an der Tiegel- 
wand verwachsen sind, oben aber einzeln hervortreten. Die Figur 24 
zeigt ein Stiick dieser Rinde von oben gesehen. Aufserdem finden 
sich Kugeln mit krystalliner Oberfliche, und hier und da zeigen 
sich die schénen blauen und gelben Anlauffarben.* Mefsbare Kry- 
stalle® haben wir leider nicht erhalten, 


* Compt. rend. 40 (1855), 769. 

? Lanpott u. Bornstem, Tabellen, 8. 320. 

* Pogg. Ann. 51 (1840), 235. 

* An einem Stiickchen, das lingere Zeit an der Luft gelegen hatte. 
° Vergl. S. 269, Anmerkung 2. 
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Das spezifische Gewicht des destillierten Metalles betragt: 


9.78096 
9.78189 


Mittel: Ss“), = 9.78143. 


0.00093 








Auch das destillierte geschmolzene Wismut zerbrach beim 
Offnen des Tiegels in Stiicke und wurde deshalb nicht geprelst.' 
Zur Bestimmung der spezifischen Wirme schlossen wir die einzelnen 
Teile zusammen in ein Netz aus feinem Kupferdraht ein und be- 
rechneten aus drei so gefundenen Werten, die gut iibereinstimmten, 
als Mittel fiir die spezifische Wirme des destillierten Wismuts 


0.08055. 


Vorstehende Arbeit hat meinem Mitarbeiter Herrn Dr. Kart 

Roru als Dissertation gedient. Dies giebt mir Veranlassung, den 

Anteil der im ‘Titel aufgezihlten Mitarbeiter an der Ausfiihrung 

derselben zu beleuchten. Wie weit meine selbstandigen Vorarbeiten 

gingen, erhellt aus dem in Miinchen gehaltenen, mehrfach citierten 
Vortrag. Daran schlossen sich zunachst, Oktober 1899, die Dichte- 


bestimmungen, fiir welche die prinzipiellen Vorarbeiten von mir und 


Rora zur Lésung gefithrt wurden. Die schweren Fiissigkeiten 
stellte dann Rors dar. Da setzte im November 1900 die Mitarbeit 


sich erstreckt, ist meist hervorgehoben. 


des Porzellans riihrt von mir her. 


' Vergl. S. 289, Tellur. 





des Herrn Dr. SrepLErR ein, der mit aufserordentlicher Priizision 
diesen Teil der Arbeit, die endgiiltigen Dichtebestimmungen, fast 
ganz selbstiindig durchfiihrte. Von den im ganzen 101 Einzel- 
bestimmungen ist nur ein kleinerer Teil veréffentlicht. 
selbstandig hat auch Herr Rorn die optischen, und vdéllig selbstiandig 
die endgiiltigen kalorimetrischen und alle krystallographischen Mes- 
sungen ausgefiihrt. Wie weit mein Anteil an Apparaten und Methoden 
Die dritte 
Destillierapparates, ebenso wie die Verwendung des Heliums hat Herr 
Roru vorgeschlagen, die der Réntgenstrahlen zur Durchleuchtung 
K AHLBAUM. 


Fast ganz 


Form des 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1901. 
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Litteraturtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Krystallform einiger Salze der seltenen Erden, von (7. Wyrousorr. 
(Bull. Soe. frang. minéral 24, 105—116.) 


Uber einige Salze der seltenen Erden, von E. H. Kravs. (Zeitschr. 
Arystallogr. 34, 397—431.) 


Vorlaufiger Bericht tiber Passivierung. Passivitat und Aktivierung 
von Eisen, von Henry L. Hearnucorr. (Zeitschr. phys. Chem. 37, 
368—373.) 

Uber den kathodischen Angriff des Eisens in Ammoniumnitratlésung 
und iiber ein neues Eisenoxyduloxyd, von A. KAuUrMANN. ( Zeilschr. 
Elektrochem. 7, 733—741.) 

Eisen lést sich in heifser, stark ammoniakalischer, méglichst kon- 
zentrierter Ammoniumnitratlésung unter Wasserstoffentwickelung zu einer 
gelben Fliissigkeit, die das Eisen im komplexen Kation enthiilt. Beim 
Kochen fallt ein feiner, schwarzer Niederschlag aus, der Oxyduloxyd von 


der Formel Fe,0,, = 2Fe0.3Fe,O, sein soll. F. W. K. 


Uber die gleichzeitige Abscheidung von Eisen und Nickel aus den 
gemischten Lésungen der Sulfate, von Ff. W. Ktsrer. (Zer/schr. 
Elektrochem. 7, 688—692.) 

Friihere, von Torrrrer ausgefiihrte Versuche hatten zu dem Schlufs 
gefiihrt, dafs sich aus gemischter Lisung von Eisensulfat und Nickelsulfat 
das Eisen vor dem edleren Nickel niederschliigt, wihrend man das Um 
gekehrte hitte erwarten sollen. Neuere, von H. von Streinwenr durch- 
gefiihrte, sehr sorgfiltige Messungen haben ein erweitertes und teilweise 
anderes Resultat ergeben. Lifst man in gemischter Liésung beider Metall- 
sulfate den Strom langsam ansteigen, so schliigt sich bei der Zersetzungs- 
spannung des Nickels zuniichst reines Nickel nieder, aber noch lange ehe 
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die hihere Zersetzungsspannung des Eisens erreicht ist, mischt sich dem 
Nickel reichlich Eisen bei, so dafs sich also Eisen auf Nickel frither nieder. 
schligt, als auf Platin, angenscheinlich deshalb, weil sich Eisen mit dem 
Nickel verbindet (legiert). Eine Verbindung Fe,Ni scheint durch besonders 
kleinen Lisungsdruck ihrer Komponenten ausgezeichnet zu sein, denn sie 
bildet sich immer wieder, auch wenn die Zusammensetzung der Lisung 
sehr erheblich geiindert wird. — Das auffallende Toxprrer’sche Resultat 
war dadurch vorgettiuscht, dafs sich bei gréfserer Sttomdichte das Eisen 
ganz tiberwiegend abscheidet, nicht weil es friiher, d. h. bei kleinerem 
Potential herauskommt, als das Nickel, sondern weil der andere Faktor, 
die Geschwindigkeit der Abscheidung, grélser ist, als beim Nickel. 
F. W. XK. 


Uber eine neue Darstellung des Eisenoxyduls, von J. Fart. (Bull. 
Soc. Chim. Paris [8] 25, 615—616.) 


Uber die Ferritlésungen, von F. Haser. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 
724—726.) 
Auch Eisenhydroxyd ist eine Siéure, aber eine so schwache, dals 
seine Salze mit den Alkalien nur durch konzentrierte Alkalilésung vor 
volistiindiger Hydrolyse bewahrt werden kénnen. F. W. &K. 


Uber die elektrochemische Bildung eisensaurer Salze, von W. Pick. 
(Zeilschr. Elektrochem. 7, 718—724.) 


Uber den Einflufs des Sonnenlichtes auf Lésungen von rohem Blut- 
laugensalz in Wasser, von J. MatuscneK. (Chem. Zig. 25, 411—412.) 


Uber stereoisomere Dinitritodiathylendiaminkobaltsalze, von A. WxrNEr 
und Ep. Humenrey. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1719—1782.) 


Uber stereoisomere Kobaltverbindungen, von A. Werner. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 1705—1719.) 


Uber das elektrochemische Verhalten des Ammoniumnickelsulfats, 
von W. Prannauser. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 698—710.) 

Aus Leitfihigkeitsmessungen ist zu schliefsen, dafs Ammoniumnickel- 
sulfat in verdiinnten Lésungen praktisch vollstindig in die Komponenten 
zerfallen ist, withrend in konzentrierterer Liésung ziemlich betriichtliche 
Komplexbildung vorliegt. Letzteres wurde durch Uberfiihrungsversuche 
bestiitigt, aus denen zu schliefsen ist, dafs das Nickel im Komplex Ni(SO,),” 
mit der Uberfiihrungszahl 0.507, das Ammonium mit der Zahl 0.495 
wandert. F. W. K. 


Uber Nickelcyaniirammoniak, von A. Bernovmi und E. Greruer. 
(Chem. Zig. 25, 436—437.) 


Uber Manganophosphate, von V. Avaer. (Compt. rend. 183, 94—96. 
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Uber Elektrolytchrom, von B. Neumann. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 
5656—661.) 
Chrom lafst sich mit 90°/, Stromausbeute elektrolytisch in sehr 
reinem Zustande abscheiden. Der Elektrolyt muls konzentriert und stark 
bewegt, die Stromdichte grofs sein. F. W. K. 


Uber das elektrolytische Chrom, von J. Firtx. (Bull. Soc. Chim. Paris 
[3] 25, 617—618.) 


Uber Chromnitrid, von J. Férkr. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25, 618.) 


Uber ein neues Chromoxyd Cr0, von J. Féréx. (Bull. Soc. Chim. Paris 
3] 25, 619—620.) 


Uber ein neues Hydrat des Stromsesquichlorids, von J. Firix. (Bull. 
Soe. Chim. Paris [83] 25, 620—622.) 


Uber die Hydrate des Chromchlorids, von A. Werner und Av. GuBser. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1579— 1604.) 


Ein neues Hydrat des neutralen Natriumchromats, von H. Satxowsk1. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1947—1950.) 












Bricherschau., 


Die Chemie des Thoriums, von Dr. J. Koppzt, Berlin. 112 Seiten 
(Seite 303—414 des 6. Bandes der Sammlung chemischer und che- 
misch-technischer Vortrige). Stuttgart, Ferprnanp Enxe. 1901. 
Preis 3.60 Mk., im Abonnement 3 Mk. 

Die vorliegende Monographie will eine méglichst vollstindige Uber- 
sicht tiber den heutigen Stand unserer Kenntnisse der Chemie des Thoriums 
geben. 

Wie schon die ausfiihrliche, die letzten 6 Seiten einnehmende und 
mit dem Jahre 1817 beginnende Litteraturiibersicht vermuten lalst, hat 
der Autor auch alte und ganz alte Angaben tiber das behandelte Element 
beriicksichtigt und auch Anschauungen wiedergegeben, die mit den jetzt 
herrschenden nicht gerade im Einklange sind. MHierdurch ist vermieden 
worden die Darstellung zu einer einseitigen zu machen. Auch wird so 
die Gefahr weniger grols, die Thatsachen durch die Brille vorgefalster 
Meinung anzusehen und sie dann mehr oder weniger verschoben wieder- 
yageben. Es ist ja stets niitzlich, die historische Entwickelung von Aut- 
fassungen und Lehren keunen zu lernen. 

Nach einer kurzen Einleitung bringt der Verfasser eine Ubersicht 
liber die Geschichte des Thoriums und seiner Verbindungen. Dann 
folgt das Vorkommen des Thoriums und die Charakteristik der Thor- 
mineralien, woran sich eine Beschreibung des Thoriums und seiner 
Verbindungen schlielst. Es folgen die Methoden zur Darstellung 
reiner Thorverbindungen und die Methoden zur Analyse der Thor- 
verbindungen. Die Theorie des Gasgliihlichtes und ein sehr voll- 
stiindiger Litteraturnachweis machen den Beschluls des Heftes, das 
somit alles entbalten diirfte, was sich tiber die Chemie des Thoriums sagen 
lai(st, und das sicher niemand wird entbehren kénnen, der mit Thorium 
zu thun hat oder sich sonst fiir dieses durch das Aver’sche Gliihlicht 20 
so grolser Bedeutung gelangte Element interessiert. F. W. K. 
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Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, 
von Dr. H. W. Baxnuis Roozenoom, Professor an der Universitit 
Amsterdam. Erstes Heft: Die Phasenlehre — Systeme aus 
einer Komponente. 221 Seiten mit 54 Abbildungen im Text. Preis 
5.50 Mk. (Braunschweig, Frrepr. Vrewre und Sonn, 1901.) 


Das vorliegende Buch will ein Gesamtbild vom jetzigen Stande 
unserer Kenntnisse tiber die Gleichgewichte in heterogenen Systemen geben. 
Es bietet diese vom Standpunkte der Grezrsschen Phasenlehre, die der 
Verfasser schon 1887 als Grundlage fir die Klassifikation der chemischen 
und physikalischen Gleichgewichte benutzte. Wenn nun auch schon mehr- 
fach das hier behandelte Gebiet vom gleichen Standpunkte aus mehr oder 
weniger ausfiihrlich bearbeitet worden ist, z. B. sehr ausfiihrlich und er- 
folgreich von Bancrort (The Phase Rule, 1897), so ist doch gerade in 
den allerletzten Jahren so viel Neues hinzugekommen, das eine neue 
searbeitung durchaus zeitgemiifs und erwiinscht erscheint, zumal von 
einer so hervorragenden Autoritiit auf diesem Gebiete, wie es der Ver- 
fasser anerkanntermafsen ist. 


RoozEBoom schreibt im Vorwort: ,,[ch glaube die Zeit gekommen, 
dals man von jedem gut vorgebildeten Chemiker Bekanntschaft mit den 
Hauptztigen der Gleichgewichtslehre verlangen darf‘‘. Das ist zweifellos 
richtig, denn die Gleichgewichtslehre umfalst bekanntlich viele der wich 
tigsten physikalischen und chemischen Erscheinungen, deren Verstiindnis 
in allen Zweigen der reinen Chemie unentbehrlich ist, und die Phasen- 
lehre fiingt an, auf angewandten Gebieten, wie Metallurgie, Salzindustrie 
und Geologie erfolgreich benutzt zu werden. Aber wie weit sind wir 
von diesem Ziele noch entfernt! Auf zahlreichen Universitiiten werden 
dem jungen Chemiker Vorlesungen tiber die theoretischen Lehren seiner 
Wissenschaft im obigen Sinne tiberhaupt nicht geboten; in der Mehrzahl 
der Lehrbiicher, auch neuester Auflage (vergl. z. Bb. ExpManwn!), wird 
derartiges auch nicht entfernt angedeutet. Ein Hauptgrund bierfiir ist 
zweifelsohne der, dals die meisten Autoren, welche diese Gebiete teils zu- 
sammenfassend, teils in einzelnen Arbeiten behandelt haben, sich sehr 
umfangreichen mathematischen Riistzeuges bedient haben, da sie das ganze 
Giebiude der Gleichgewichte aus den Grundgesetzen der Thermodynamik 
aufbauten (z. B. Dunrem, van Laar). Diese Behandlungsweise entspricht 
nun aber mehr den Bediirfnissen der Physiker, fiir die grolse Mebrzah! 
der Chemiker ist sie giinzlich ungeeignet, da sie eine mathematische Ge- 
wandtheit voraussetzt, die sich anzueignen der Chemiker leider nicht Zeit 
hat, der auf rein chemischem Gebiete die erforderlichen Kenntnisse und 
ertigkeiten nicht nur erwerben, sondern auch fortlaufend erweitern und 
vertiefen will. Der Verfasser kommt deshalb einem dringenden Be- 
diirfnis entgegen, indem er in der vorliegenden Bearbeitung die weiter- 
vehende mathematische Behandlung des Gegenstandes sorgfiltig ferngehalten 
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hat. Er hat so ein Buch geschaffen, das jeden Chemiker, der eine 4). 
gemeine Kenntnis der Experimentalchemie und Physik erworben hat, jy 
den Stand setzt, sich derart mit den Gleichgewichtserscheinungen vertraut 
za machen, dals er die betreffenden Probleme, wenn er ihnen bei seiney 
Untersuchungen begegnet, erkemnen und den Weg ihrer Lésung finden 
kann. Das Buch wird ein gut Teil dazu beitragen, die grofsen Errungen. 
schaften der allgemeinen Chemie aus den beiden letzten Jahrzehnten dem 
weitesten Kreise der Fachgenossen wirklich nutzbar zu machen — und 
hierin besteht eine der Hauptaufgaben der Gegenwart! Denn man kann 
auch hier sagen ,,undurchdringliches dialektisches Buschwerk von der 
einen Seite, Halden von unbearbeiteten Blécken von der anderen Seite 
hindern den Verkehr heriiber und hiniiber‘‘ (siehe Ostwatp’s_ ,,Annalen 
der Naturphilosophie* 1). F. W. K. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Berichte tiber die Fortschritte des Jahres 
1900. Unter Mitwirkung der Herren Prof. Dr. K. Exss-Giessen, Prof. 
Dr. F. W. Ktsrer-Clausthal und Privatdozent Dr. H. Danner -Aachen 
herausgegeben von Dr. W. Nernst, o. Professor an der Universitit 
Géttingen, Direktor des Institutes fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie und Dr. W. Borcuers, o. Professor an der technischen Hoch. 
schule Aachen, Vorstand des Laboratoriums fiir Metallhiittenkunde und 
Elektrometallurgie. VIII. Jabrgang. 596 Seiten mit 196 Figuren im 
Text. Preis 24 Mk. (Halle a/S., Wirnetm Knapp, 1901.) 

Wenn man aus dem Umfange eines Jahresberichtes schliefsen darf 
auf den Umfang dessen, was in dem fraglichen Jahre auf dem behandelten 
Gebiete geleistet worden ist, so ist mit freudiger Genugthuung zu be- 
merken, dafs der 7. Jahrgang des Jahrbuches der Elektrochemie seinen 
Vorgiinger um fafst 50°/, tbertrifft. Bei niherem Zusehen findet man, 
dals sich dieses Anwachsen des Umfanges in fast gleichem Verhiiltnis auf 
den wissenschaftlichen, wie auf den technischen Teil erstreckt; es ist das 
sicher eine erfreuliche Wahrnehmung, denn der Umstand deutet daraut 
hin, dafs in der Elektrochemie die reine Wissenschaft mit der Technik 
in steter Fiihlung bleibend fortschreitet. Leider kann das von manchen 
anderen Zweigen der Chemie nicht gesagt werden. 

Die Mitarbeiter des Jahrbuches sind wieder dieselben, wie in den 
friiheren Jahren, das Unternehmen selbst ist zur Geniige bekannt und zu 
anerkannt, um besonderer Empfehlung zu bediirfen. Es wird deshal!) 
gentigen, auch hier auf das rechtzeitige Erscheinen des diesjiihrigen Bandes 
hinzu weisen. F. W. &. 


Jahrbuch fiir Photographie und Reproduktionstechnik fiir das Jab: 
1901. Unter Mitwirkung hervorragender Fachmiinner herausgegeben 
von Hofrat Dr. Josey Maria Eper, Direktor der K. K. Graphischeu 
Lehr- und Versuchsanstalt in Wien, K. K. Professor an der K. / 
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(echnischen Hochschule in Wien. Fiinfzehnter Jahrgang. 807 Seiten 
mit 350 Abbildungen im Texte und 36 Kunstbeilagen. Preis 8 Mk. 
Halle a. 5., Wimetm Knapp, 1901.) 

Piinktlich, wie alle Jahre, ist auch diesmal das Eprr’sche Jahrbuch 
erschienen. Einer eingehenden Besprechung oder besonderen Empfehlung 
bedarf es nicht, denn dafiir ist es viel zu bekannt und zu allgemein an- 
erkannt. Dals es jeder Fachmann schon in Hiinden hat, ist wohl selbst- 
verstiindlich, aber auch jeder andere, der sich tiberhaupt fiir Photographie 
und Reproduktionstechnik interessiert, vor allem also jeder Liebhaber- 
photograph, der seine Liebhaberei nicht nur als Spielerei betreibt, wird 
sich gern den stattlichen Band beschaffen, der ihm eine unerschipfliche 
Quelle der Anregung und Belehrung sein wird. Der Preis ist ja im 
Vergleich zum Gebotenen so niedrig, dafs man sagen michte, allein schon 
die 56 Kunstbeilagen sind das Geld wert. — Die ersten 466 Seiten 
bringen Originalbeitriige von Autoren, unter denen sich die ersten Autoritiiten 
des Gebietes zahlreich vertreten finden. Dann folgen bis Seite 743 Be- 
richte tiber die Fortschritte der Photographie und Reproduktionstechnik 
im letzten Jahre, Patente, Register u. s. w. machen den Schluls. Die 
vahlreichen Anzeigen und Offerten einschligiger Geschiifte (71 Seiten) 
werden den Interessenten ebenfalls willkommen sein. F. W. &K. 


Leitfaden fiir den Unterricht in der anorganischen Chemie, didak- 
tisch bearbeitet von Dr. Joacnim SprerserR. Zweiter Teil. 163 Seiten 
mit 28 Figuren im Text. Preis 2.40 Mk. (Ziirich, E. Spemen, 1901.) 

Das Erscheinen des ersten Teiles ist schon im vorigen Jahre an- 
gezeigt worden. Das Biichlein ist wohl bestimmt, als Leitfaden im ele- 
mentaren Schulunterrichte zu dienen, und hierfiir mag es ja auch ganz 
geeignet sein. Den Anforderungen aber, die man an ein Lehrbuch der 

Chemie fiir den Hochschulunterricht stellen muls, geniigt es in keiner 

Weise. An Stelle exakter Behandlung und eindringender Diskussion tritt 

nur zu oft ein Wort, eine Phrase. Man vergleiche z. B. ,,Allotropie*’, 

.Allotropische Modifikationen“ (I, 49), ,,Affinitit (I, 38), Wertigkeit 

des Chlors im Chlordioxyd (II, 82), ,,[somerie’ (II, 50). Die Angabe, 

dals es zwei verschiedene Kaliumnatriumsulfite gebe (S. 49), ist tibrigens 
schon seit liingerer Zeit als irrtiimlich nachgewiesen worden. Wenn sie 
aber doch gebracht wird, so hitte wenigstens darauf hingewiesen werden 
miissen, dafs sie mit der gegenwirtig herrschenden Lehre von dem Wesen 
der Salze unvereinbar ist. Zu der Herleitung der Strukturformel der 

Trithionstiure (II, 96) ist zu sagen, dafs Molekeln nicht einfach eine 

Summe von Atomen sind, die III. Gleichung ist demnach auch nicht in 

der I. ,,enthalten“. Wire die Trithionstiure das erste gemischte tulsere 

Anhydrid der Thioschwefelsiure, und der Schwefelsiure, so wiirde ihr 

Salz mit Wasser sofort reagieren. Mit solchem leeren Schematismus 

bringen wir unsere Wissenschaft nicht vorwiirts. ye We Es. 
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Uber Akkumulatoren, von der Akkumulatorenfabrik Aktiengesellischaft 
Fabrik Hagen i. W. (Centralbureau Berlin NW., Luisenstr. 31 4. 
75 Seiten mit 25 Abbildungen. 

In dem luxuriés ausgestatteten Bandchen wird zunichst die allgemeine 
Bedeutung des Akkumulators fiir die Technik erértert und das Grund. 
prinzip des elektrischen Akkumulators besprochen. Hierauf folgt die Be- 
schreibung des jetzigen Akkumulators und einiges aus seiner Entwicke- 
lungsgeschichte. Im dritten Kapitel werden eingehende Angaben iiber 
den Bau speziell des Hagener Sammlers gemacht. Eine Belehrung iiber 
zweckmilsige Schaltung der Zellen macht den Beschlufs des Biichleins, 
das Interessenten auf das Angelegentlichste empfohlen werden kann. 

FLW. K. 

Vortrage fir Arzte iiber physikalische Chemie, von Dr. Ernst Coney 
249 Seiten mit 49 Abbildungen im Text. Preis 8 Mk., geb. 9 Mk. 
(Leipzig, Witaetm EnGetmann, 1901.) 

Es ist eine erfreuliche Thatsache, dais in der heutigen medizinischen 
Litteratur eine grolse Zahl von Arbeiten erscheint, die mit den neueren 
physikalisch chemischen Begriffen operieren. Deshalb muls jeder Arzt, 
der nicht einem grolsen Teile seiner Fachlitteratur verstiindnislos gegen. 
iiberstehen will, sich die Kenntnis dieser Lehren und Methoden zu eigen 
machen, und zwar durch privates Studium, da die Universitiitsvorlesungen 
dem Arzte bislang wohl nirgends Geeignetes boten. Wenn es nun auch 
schon eine Anzahl kleinerer und elementar geschriebener Lehbrbiicher der 
modernen allgemeinen Chemie gab, so boten dieselben doch sehr vieles, 
was der Mediziner nicht brauchte. Wer aber eine Sache noch nicht kenn: 
und iibersehen kanu, ist einerseits nicht im stande, das Nétige selbst 
herauszusuchen, andererseits ist der Mediziner durch sein Fach schon 
vollauf in Anspruch genommen, so dals er unméglich Zeit gewinnt, sich 
aulser dem Nétigen auch noch nicht direkt Nétiges anzueignen. Es liilst 
sich deshalb nicht in Abrede stellen, dais Vorlesungen und Lehrbiicher 
der allgemeinen Chemie fiir Mediziner in Hinblick auf die grofse Zah] der 
sich alljibrlich diesem Fache zuwendenden Studierenden in der That ein 
dringendes Bediirfnis sind. Es hatten sich deshalb eine Anzahl yon Arzten 
an den Vertasser des hier zu besprechenden Buches gewendet mit de: 
Aufforderung, ihnen eine Anzahl von Vortriigen iiber die fiir die Medizine: 
besonders wichtigen Kapitel der allgemeinen Chemie zu halten. So is! 
das vorliegende Buch entstanden, das demnach keineswegs als kurze 
Lehrbuch der gesamten physikalischen Chemie angesehen werden will. 

Der Gegenstand wird in 17 Vortriigen behandelt. Die einzelnen zu: 
Darstellung gelangten Gegenstiinde sind: die Reaktionsgeschwindigkeit; di 
luversion des Rohrzuckers und die Katalyse im allgemeinen; Ferment- 
wirkungen; Einfluis der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit: 
das Gleichgewicht; die Fliissigkeitsreibung; der osmotische Druck; Bb: 
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stimmung des Molekulargewichtes gelister Stoffe; die elektrolytische Disso- 


ration; Anwendungen; elektromotorische Wirkungen. — Fiir die Korrekt- 
heit und Zuverlissigkeit des Gebotenen bietet der Name des Verfassers 
geniigende Garantie. F. W. A. 


Chemische Aquivalenztabellen, fiir die Praxis zur schnellsten Ermitte- 
lung der Beziehungen zwischen Ausgangsmaterial und Produkt fir 
Chemiker, Techniker und Fabrikanten, von Dr. A. Gimpen und Dr. 
K. ALMENRADER. 86 Seiten. Preis geb. 3 Mk. (Hannover, Grsr. 
JANECKE, 1901.) 

Die Tabelle giebt fiir eine sehr grolse Zahl von Stoffen an, wieviel 
Teile der Ausgangsmaterialien zur Herstellung von einem Teile des Pro- 
duktes anzuwenden sind. Ebenso, wievie) Teile des Produktes aus je 
einem Teile der Ausgangsmaterialien zu erhalten sind. Als Grundlage 
sind sachgemii[s die internationalen Atomgewichte gewihlt, welche die Kom- 
mission der Berliner Chemischen Gesellschaft verdffentlicht hat. In dem 
gut ausgestatteten Biichlein steckt eine Riesenarbeit, dafiir wird es aber 
auch den Fachgenossen die Rechnerei wesentlich vereinfachen und kiirzen 
Der Referent médchte den Verfassern den Rat geben, bei einer neuen Auf 
lage den ersten Faktoren die Logarithmen beizufiigen, wie es in des 


Referenten ,,Logarithmischen Rechentafeln fiir Chemiker*‘ geschehen ist. 
Fe We Be 


Lehrbuch der Elektrochemie, von Svante ARRHENIUS, Professor an der 
Universitit Stockholm. Vom Verfasser durchgesehene und vermehrte 
deutsche Ausgabe. Aus dem Schwedischen iibersetzt von Hans Ever, 
Dozent an der Universitit Stockholm. 305 Seiten mit 57 Abbildungen, 
Preis 8 Mk. (Leipzig, QuanpTt und HAnpen, 1901.) 

Die theoretische Elektrochemie der Gegenwart ist ganz auf die 
Lehre von der weitgehenden Spaltung der Salze in ihre lonen aufgebaut, 
und SvanrE ARRHENIUS ist der Vater dieser Lehre. Es ist deshalb er- 
klarlich, wenn man ein neu erschienenes Lehrbuch der Elektrochemie von 
ARRHENIUs mit einer gewissen Spannung zur Hand nimmt. 

Wie das Vorwort sagt, verdankt das Buch seine Entstehung den 
Vorlesungen iiber Elektrochemie, die der Verfasser im Jahre 1897 ge- 
halten hat. Hieraus erklirt sich dann wohl auch die zuniichst auffallende 


Thatsache, dafs einen verhiltnismiilsig sehr grolsen Raum (mehr als '/,) 


im Buche Kapitel der allgemeinen Chemie einnehmen, die nicht gerade 
zum Gebiete der Elektrochemie gehédren. Der Verfasser mulste augen- 
scheinlich durch den Vortrag des hier Behandelten erst die Grundlage 
schaffen, von welcher aus er seine Zuhérer in das Gebiet der Elektro- 
chemie einfiihren konnte; und das wird sicher auch vielen Lesern will- 
kommen sein. 

Der Verfasser ist in der Behandlung des Gegenstandes nicht wesent- 


. 
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lich von der jetzt allgemein iiblicheren Darstellungs- und Einteilungsweis, 
abgewichen. Es war das nicht anders zu erwarten, da er ja selbst her. 
vorragend an der Auffihrung des in den grolsen Zigen fertigen stolzen 
Lehrgebiiudes der Elektrochemie beteiligt war. Es soll tibrigens noch 
besonders hervorgehoben werden, dals die Darstellung durchweg eine sehr 
klare und leicht verstiindliche ist. Zu bedauern ist jedoch der giinzliche 
Mangel an Litteraturnachweisen, so dais es sehr erschwert ist, durch 
Stadium der Orginalarbeiten Genaueres tiber die behandelten Fragen zu 
erfahren. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs von dem Buche sehr 
bald eine zweite Auflage nétig werden wird. Vielleicht entschliefst sich 
dann der Verfasser, dem erwiihnten Mangel recht griindlich abzuhelfen. 
F. W. K. 








Die Stickstoff-Wasserstoff-Gaskette. 


Von 
EK. Baur. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Der Gegenstand der Untersuchung. 


Von umkehrbaren Gasketten hat bis jetzt nur die Wasserstoff- 
sauerstoffkette eine eingehende Untersuchung durch die zahlreichen 
Messungen von SMALE,’ GuasEeR”? und Bossr® erfahren. Im folgenden 
werde ich tiber das von mir studierte Verhalten der Wasserstoff- 
Stickstoffkette berichten. 

In der Litteratur findet sich dariiber nur ein Versuch von 
GrRovE,* der eine Stickstoff- mit einer Wasserstoffelektrode kom- 
binierte in der Erwartung, dafs sich Ammoniak bilden wiirde. Statt 
dessen bekam er eine Wasserstoffentwickelung an der N-Elektrode, 
so dafs es schien, als ob diesem iiberhaupt keine elektromotorische 
Wirksamkeit zukime. Es galt demnach zuniichst festzustellen, ob 
N-Elektroden sich stets so passiv verhielten oder ob sie unter Um- 
stinden in der VouTa’schen Kette mit Wasserstoff kombiniert doch 
Ammoniak bilden, sodann ob der Prozefs umkehrbar verliutt, schliefs- 
lich welches die thermodynamischen Kigenschaften der Kette wiren. 

Die zur Spannungsmessung von mir benutzten Instrumente 
waren die folgenden: Ein Lippmann’sches Elektrometer mit liegen- 
der Kapillare,® das ein Millivolt deutlich anzeigte; ein Wersron- 
Normalelement,® das bei 18° C. die Spannung 1.0186 Volt besitzt;? 

' Zeitschr. phys. Chem. 1A. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 4. 

* Ebenda 5. 

OstwaLp, Elektrochemie, 8. 692. 
* Osvwatp, Hand- und Hilfsbuch, 8. 243. 
* Durch die Untersuchungen von Couen (Zetlschr. phys. Chem. 35, 621) 


- 


ist zwar die Brauchbarkeit dieses Elementes in Frage gezogen worden. 
’ Jigen u. Wacusmutn, Wied. Ann. 59 (1896), 575. 
Z. anorg. Chem, XXI1X. 2() 
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einen OstwaLp’schen Dekadenrheostaten von 10002. Als Arbeits. 
clement bei der Kompensation nach PoGGEnporrr diente ein Akku- 
mutator. Die Schaltung ist aus nachstehender Skizze ersichtlich. 


Fig. 1. 
Fl? Dekadenrheostat, A Akkumulator, 2 Elektrometer, S Stromschiiissel, 
W Wippe, V Normalelement, G Gaskette. 


Da die Potentialdifferenz einer Elektrode gegen einen Elektrolyten 
nach der Theorie von Nernst einerseits vom elektrolytischen Lésungs- 
druck der Elektrode, andererseits aber von der lonenkonzentration 
eben des entstehenden lons in der Lésung abhingt, so war zur 
Konstruktion einer H-N-Kette, in der sich Ammoniak bilden sollte, 
ein Klektrolyt zu wihlen, der H- und N-Lonen in bestimmter An- 
zahl enthilt, wenn anders der Wert der E. M. K. ein wohl definierter 
sein sollte. Und es war dies um so nétiger, als ja eine umkelr- 
bare Kette angestrebt wurde. Nun sind Lésungen, in der Stick- 
stoflionen in gréfserer Menge vorkimen, zwar nicht bekannt, doch 
darf man solche in geringer Zahl im fliissigen Ammoniak selbst 
wohl annehmen. Nach Frenzeu! betrigt die spezifische Leitfahigkeit 
von fliissigem Ammoniak 14 x 10 *% Diese Leitfihigkeit wird durch 
lonen bedingt, als welche zunichst H* und NH,’, und weiterhin 
NH” und N’” anzunehmen sind. Die Verhiltnisse liegen ja dbnlich 
wie beim Wasser, als dessen erststufige Ionen H’ und OH’ und als 
zweistufige H* und O” angenommen werden. ? 

Demnach bot sich als Elektrolyt einer H-N-Kette in erster 
Linie das fliissige Ammoniak. Nur bringt der Umstand, dafs von 
demselben, wenn es in Dewargefiifsen an der Luft steht, innerhal) 


' Zeitschr. f. Elektroehem. 6 (1900). 
* Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1540. 
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nes Tages etwa '/, Liter verdampft, eine grofse Unbequemlichkeit 
mit sich. Hier zeigt sich nan der Ausweg, jene gesiittigten Lésungen 
-on Ammonnitrat in Ammoniak zu verwenden, die als ,,Drvers’sche 
| lissigkeit’* bekannt sind. Entdeckt von Divers,! wurde dieselbe 
-on Raouutt? und Troostr*® untersucht und als Molekularverbindung 
angesprochen, neuerdings jedoch von KuriLorr* unzweideutig als 
Lésung erkannt. Nach dem letzteren enthilt die gesiittigte Lésung 
von Ammonnitrat in Ammoniak rund 25°/, NH, bei 0° C. und 26"), 
bei —15.5° C. Dabei hat die eine einen Dampfdruck von 360 mm 
Hg, die andere von 240mm. Von dieser Lésung stellt man sich 
bequem eine gréfsere Menge dar, indem man in eine grolse Flasche, 
die mit Ammonnitrat gefiillt und entsprechend gekihlt ist, aus einer 
Bombe trockenes Ammoniakgas so lange einleitet, bis der grélste 
Teil des Salzes sich verfliissigt hat. 

Als den gestellten Anforderungen entsprechend kam schilietslich 
noch die konzentrierte wisserige Ammoniaklésung in Betracht, bei 
der der Gehalt an NH, und sein Dampfdruck bei Zimmertemperatur 
ihnlich legen, und die ja auch bei der Elektrolyse H und N liefert. 
Nur ist die Zusammensetzung der Lésung um die Anwesenheit von 
Ammoniumhydroxyd und deren lonen verwickelter. 


Ketten mit Divers’scher Fliissigkeit. 


Die Gestalt der Zelle, deren ich mich bediente, ist aus nach- 
stehender Skizze ersichtlich. Sie bestand aus einem cylindrischen 
Gelils mit aufgeschliffenem Deckel, durch dessen Bohrungen die 
Zuleitungsdrihte zu den glockenférmigen Gasbehiltern mit den ein- 
geschmolzenen Elektroden gingen. Die Driihte konnten durch kleine 
Stopfen in den Bohrungen geklemmt werden und trugen so die 
Glocken. Eine dritte Bohrung im Deckel nahm ein Thermometer 
aul. Das Gefifs erwies sich als dicht genug verschlossen, um die 
Divers’sche Flissigkeit ohne wesentlichen Verdampfungsverlust darin 
wochenlang aufzubewahren. Die Zelle stand in einer Kiltemischung 
und wurde im Kisschrank, bezw. wihrend der Winterkilte im Freien 
auf bewahrt. 

Die zunichst mit kochender Salpetersiure gereinigten Elektroden 


' Philos. Trans. London 163 (1873). 
* Compt. rend. 76. : 

* Ebenda 94. 

* Mém. Acad. Pétersbourg 1895. 
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waren nach Lummer-Prinegsuem! platiniert, wobei sie zur Verme;. 
cung eindringender Chlorbeladung nur als Kathode dienten, darayf 
gewaschen und wiederholt tiichtig ausgekocht. So wurden alle 
lektroden behandelt, die im Laufe der Arbeit zur Verwendung 
kamen. Uber eine spezielle Behandlung der N-Elektroden siehe 


spater. 
Die Gastillung der mit der Divers-Fliissigkeit beschicktey 
Zelle geschah durch Elektrolyse, nachdem aus den Glocken die Luft 
durch Aspiration entfernt war. [), 
! die Elektroden wiithrend der Be- 
ti I rihrung mit der Luft jedenfal|s 
SP ABironny O absorbiert hatten, so wurde zu- 
| erst nur an der kiinftigen H-Elek- 
Lh trode Wasserstoff entwickelt und 
| : darauf diese mit der anderen, 
| | noch ginzlich vom LElektrolyten 
| i bedeckten Elektrode kurz geschlos- 
raeaa\ sen. Es entsteht dann ein kurzer 
| Strom durch Vereinigung von H 
und Q, schliefslich belid sich die 
zweite Elektrode mit H. Nach 
einiger Zeit, nach der die Potential- 


ea 


Mig. 2. differenz zwischen beiden Elektro- 
den nur noch einige Millivolts be- 
trug und auch nach dem Offnen sich nicht mehr nennenswert ver- 
mehrte, wurde Stickstoff an der zweiten Elektrode entwickelt. Die 
Voraussetzung war zu machen, dafs daselbst etwa nach der Elek- 
trolyse noch okkludierter H sich mit jenem zu Ammoniak verbindet. 
Die so zusammengesetzte Kette wurde bis zum anderen Tage sich 
selbst tiberlassen, dann gemessen, hierauf die Gase durch Aspiration 
entfernt und durch neue, in loco entwickelte, ersetzt (der Gasraum, 
der dem H darzubieten war, mufste natiirlich das Dreifache des 
N-Raumes ausmachen). Nachdem die Messung tags darauf Uber- 
einstimmung mit der ersten ergeben hatte, durfte angenommen 
werden, dafs die N-Elektrode durch H-Beladungen wohl nicht melhr 
gefiilscht wurde. Es wurde nun diese Kette weiter beobachtet. 
Bevor wir uns dazu wenden, mégen einige Worte iiber dic 
Elektrolyse von NH,-Lésungen eine Stelle finden. 


' Koutrauscn u. Hotsory, Leitverm. d. Elektrolyte 1898. 
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Bei der Elektrolyse einer gesiittigten Lisung von NO,NH, in 
NH, beobachtet man aulser der Gasentwickelung an der N-Seite eine 
Ausscheidung von Nadeln von Ammonnitrat. Das Resultat der 
Klektrolyse im Elektrolyten besteht in einer Konzentrationsverschie- 
bung des Salzes; es wandern niimlich nach der Anode NO,-Ionen, 
welche sich hier mit NH, zu HNO, und N umsetzen. Die Salpeter- 
siiure vereinigt sich dann mit tiberschiissigem NH, zu Ammonnitrat, 
welches ausfallt. Kathodisch wandern NH,-Jonen, die sich in H 
und NH, spalten. An der Kathode findet daher eine Verdiinnung 
statt. Von einer Elektrolyse in wiisseriger Lésung unterscheidet 
sich diese hier dadurch, dafs die Bildung von Siuren und Basen 
an der Elektrodenumgebung unméglich ist. Lést man in NH, statt 
eines Ammonsalzes Metallsalze auf, so findet anodisch Bildung von 
Ammonsalz statt unter N-Entwickelung, kathodisch dagegen muls 
Metall abgeschieden werden, es sei denn, dals dieses im stande ist, 
das Ammoniak unter Bildung von Nitriden oder Amiden und H-Ent- 
wickelung zu zersetzen. Capy! glaubt bei der Elektrolyse von KJ 
in NH, an der Kathode KNH, erhalten zu haben (aufser Metall, 
welches sich in NH, mit blauer Farbe auflést), eine dunkelgraue 
Masse, von der zwar eben wegen dieses Aussehens eher anzunehmen 
ist, dafs sie aus Kaliumnitrid bestanden haben méchte. Jedenfalls 
darf auf die Méglichkeit hingewiesen werden, aus NH,-Lésung 
Metalle der alkalischen Erden und der Erden durch Elektrolyse zu 
erhalten, die aus wisseriger Lésung, da sie das Wasser zersetzen 
und ihre Hydroxyde zudem unlislich sind, nicht erfolgen. 

Nunmehr zu den Messungen. 

Die Ketten zeigten unmittelbar nach der Elektrolyse (gewéhn- 
lich mit zwei Akkumulatoren ausgefiihrt) eine hohe, rasch riick- 
gingige Spannung, ungefiahr 0.8 Volt, nach einigen Stunden erreichten 
sie 0.6 Volt, welcher Wert dann anniihernd konstant blieb. Die 
Uberspannung nach der Elektrolyse ist teils der vorhin beschriebenen 
Konzentrationsiinderung zuzuschreiben, teils auch der Ubersiittigung 
der Elektroden mit Gas. Denn in den Elektroden hiufen sich bei 
grolser Stromstirke die gasférmigen Abscheidungsprodukte in einer 
Menge an, die ungeheuren Gasdrucken entsprechen, wenn die polari- 
sierenden Kriafte verhiltnismilsig grofs sind.2 Wenn dann die Aus- 
sleichung dieser hohen Konzentrationen mit dem auf Atmosphiren- 


' Journ. phys. Chem. 1 (1896). 
* Vergl. Nernst, Lehrb., 3. Aufl, S. 680. 
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druck stehenden Gasraum durch das Entweichen in Bliaschen 1); 
dem Fortschritt der Elektrolyse nicht gleichen Schritt hilt, SO wird 
man noch einige Zeit nach der Unterbrechung derselben Elektrodey 
vor sich haben, die in Bezug auf Atmosphirendruck iibersittig 


sind und dementsprechend zu hohe Werte geben. Man mufs also 
die Ketten nach der Elektrolyse einige Zeit ausruhen lassen. 

Die erste Kette ergab nun den Tag nach ihrer Zusammen- 
setzung 0.590 Volt bei — 10° C. und verblieb auch so nach dem 
Umriihren des Elektrolyten, wodurch kontrolliert werden sollte, da(s 
eine etwaige Konzentrationsverschiebung im _ Elektrolyten  ver- 
gangen war. 

Ks mufste nun zuerst versucht werden, ob man die Kette 
arbeiten lassen kénnte, ohne sie dauernd zu verderben. Sie wurde 
also durch ein Dosengalvanometer geschlossen, wobei ein zuerst 
sehr starker, nach Verlauf von etwa 10 Minuten auf einige Milli- 
ampere herabsinkender Strom entstand. Nach der Offnung desselben 
hatte die Kette noch etwa 0.2 Volt. Erholte sie sich jetzt auf 
ihren friiheren Wert, so durfte angenommen werden, dafs der stron- 
liefernde Prozelfs thatsachlich in der Bildung von NH, bestanden 
habe, und der beobachtete Strom nicht etwa nur ein Konzentrations- 
strom gewesen sei, hervorgebracht durch eine Uberfithrung von 
Wasserstoff von der H-Elektrode, wo dessen Druck gleich 1 Atmo- 
sphiire ist, nach der N-Elektrode, wo derselbe Null ist. In diesem 
Kall durfte sich das Element nicht wieder erholen. Die Erholung 
fand aber thatsiichlich statt, so zwar, dafs nach drei Stunden ein 
Wert von 0.5 Volt wieder erreicht war und die Kette tags darauf 
den alten Wert wieder erreicht hatte, nimlich 


0.590 Volt bei — 14° C. 


Noch eine schirfere Probe darauf, dafs in der Kette Ammoniak 
gebildet wird, liefs sich dadurch erreichen, dafs man dieselbe mehrere 
Tage lang durch ein Silbervoltameter schlofs und zusah, ob die 
Gase auch wirklich in der richtigen Proportion (3 Vol. H: 1 Vol. \) 
verschwinden, und ob die dabei transportierte Elektrizitat dem 
Harapay’schen Gesetze entspricht. Bei einem dahin gerichteten 
Versuch, bei welchem die Kette sich bestiandig in Eiskihlung be- 
fand, erhielt ich in ca. 40 Stunden 0.0270 g Silber, entsprechen: 
8 cem H von Normalbedingungen. Da in dem Gasraum bei 0° (. 
ein Ammoniakpartialdruck von 360 mm herrscht, so hitten 6 cc. 
Gas auf der H-Seite verschwinden miissen. Thatsichlich wurde e:) 
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Verschwinden von ca. 10 ccm beobachtet (und auf der N-Seite 

, ccm). Der Unterschied ist dem Umstande zuzuschieben, dals 

lie Temperatur im Gasraum nicht genau auf 0° C. gehalten werden 
konnte, sondern etwas héher war. 

Fortiaufende Spannungsmessungen mit der obigen Kette zeigten, 

iafs dieselbe nicht konstant war, sondern langsam abnahm, wie folgt: 


8. Jan. 0.5896 Volt — 7° C. 


oe eee 
ee  BOe i e BON. 


Kine neue Kette wurde zusammengesetzt, die ein durchaus gleich- 
artiges Verhalten hatte. Die Ursache der Inkonstanz war in der 
Diffusion der Gase von einer Elektrode zur anderen zu suchen, 
bezw. darin, dafs der Elektrolyt in der Umgebung der Elektroden 
nicht ordentlich mit dem betreffenden Gase gesiittigt blieb. Man 
mufste dafiir sorgen, dafs zwischen die Elektroden ein entsprechender 
Diffusionswiderstand eingeschaltet wurde und wenigstens die N-Elek- 
trode, die ja von vornherein als die empfindlichere anzusehen war 
wegen der wahrscheinlich blofs geringen Léslichkeit des Stickstoffs 
im Platin, mit einem nur kleinen, abgesonderten Volum des Elektro- 
lyten in Verbindung gesetzt wurde. Dies bewirkte ein Kinsatz a der 
hig. 2 und ein diinner Heber, der mit dem Elektrolyten gefillt und 
an den Enden mit Wattestopfen versehen war. 

Mit derart abgeiinderten Ketten konnten dann in der That 
ungefahr konstante und iibereinstimmende Werte gemessen werden. 
Niunlich: 

15. Jan. 0.5880 Volt — 6°C. 

16. ,, 0.5925 ,, —11°C. 

17. , 0.5897 ,, —10°C. 

18. ,, 0.5900 , —10°C. 
Andere Kette: 


92. Jan. 0.587 Volt —6°C. 
23. ie oe! 
a » 9.585 , —6°%. 


Dann bei héheren Temperaturen unregelmifsige und zu kleine 
Werte, z. B.: 





0° C.:0.564 Volt + 6° C.:0.548 Volt 
0° C.:0.554 _ ,, + 8° C.:0.540 ,, 


Wenn die Ketten bei héheren Temperaturen sich nicht mehr messey 
liefsen, so mag die Schuld an dem ungeniigenden Eintauchen der 
Kiektroden liegen, an der Verdiinnung der Gase durch den Ammoniak- 
dampf, und hauptsichlich an den Strémungen im Elektrolyten, 
hervorgerufen durch die starke Verdampfung im Verein mit mangeln- 
dem ‘Temperaturgleichgewicht im Elektrolyten. 


Die verlissigen Messungen sind zwischen — 6° C. und — 11°C, 
gemacht worden (aulser einer bei — 14°C.) und zeigen unregel- 


mifsige geringe Abweichungen. Ein Temperaturkoéffizient kann 


daraus nicht abgeleitet werden. Da die besten Messungen sich auf 


die Temperatur — 10° C, beziehen, so wollen wir als vorléufig wabren 
W ert 
0.590 Volt bei — 10°C. 

annehmen. 

lin Versuch wurde dann gemacht, fliissiges Ammoniak, das 
durch etwas geléstes Ammonnitrat zur Leitung befahigt war, als 
Klektrolyt zu nehmen. In einem cylindrischen Dewargefils von 
/, Liter Inhalt wurden iibereinander zwei Glocken mit den Elek- 
troden untergebracht, das Gefails (und die Glocken) mit fliissigem 
Ammoniak, aus einer Bombe entnommen, gefillt und die Gase 
elektrolytisch entwickelt. Die Temperatur der Fliissigkeit war ziem- 
lich gleichmiifsig, etwa — 33°C. Messungen jedoch erwiesen sich 
als unthunlich. Kurz nach der Elektrolyse bestimmte man die 
Spannung zu 0.7 Volt, doch fiel sie jedesmal rapid ab, offenbar 
wegen der sichtlich starken Strémungen in der lebhaft verdampfenden, 
fast siedenden Fliissigkeit. Das wire nur zu vermeiden in druck- 
fest verschlossenen Gefiifsen. Daher mufste davon Abstand ge- 
nommen werden, durch Messungen mit nahe reinem Ammoniak zu 
einer Kenntnis des Temperaturkoéffizienten zu gelangen. 


Ketten mit wasserigem Ammoniak. 


Bei diesen konnte man die einzelnen Potentialwerte an- 
nihernd bestimmen, indem in der Ammoniaklésung eine normale 
Menge Chlorkalium aufgelést wurde und dann die Potentialdifferenz 
der Gaselektroden gegen eine normale KCl-HgCl-Elektrode, deren 
Wert + 0.560 Volt ist, gemessen wurden. Freilich ist man zur Zeit 











— 3135 — 


im ungewissen dariiber, ob an der Beriihrungsstelle der beiden 
Fliissigkeiten eine erhebliche Potentialdifferenz auftritt, die daher 
riihren kénnte, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit normaler Lésungen 
von K* und Cl’ im reinen Wasser und in konzentriertem wiisserigen 
Ammoniak verschieden waren. Doch darf es als unwahrscheinlich 
gelten, dafs die daraus etwa erwachsende Potentialdifferenz die Milli- 
volts erreiche. Als Normalelektroden dienten mehrere aus Materialien 
verschiedener Provenienz zusammengesetzte Exemplare, die sich 
gegenseitig kontrollierten, tbrigens als identisch erwiesen. Die 
Ketten selbst bestanden, wie bei SMALE,! je aus zwei Bechergliisern, 
in denen Cylinder zur Aufnahme der Gase standen. In diesen 
Cylindern waren die Elektroden angebracht, deren Drahtende in um- 
gebogene und mit Quecksilber gefiillte Glasréhren eingeschmolzen 
waren. Die beiden Bechergliser waren durch einen Heber ver- 
bunden. Der Elektrolyt war 25°/, iges wiisseriges Ammoniak, norma! 
an Chlorkalium. Die Gase wurden diesmal nicht elektrolytisch ent- 
wickelt, sondern der Wasserstoff aus Zink und Schwefelsiiure, dann 
durch Kalilauge und Permanganat gereinigt, der Stickstoff aus 
Natriumnitrit, Ammonnitrat und Kaliumbichromat entwickelt, iiber 
gliihende Kupferspiralen, dann durch Kisenvitriollésung geleitet und 
im Gasometer aufgefangen. Vor der Verwendung passierte er noch 
Klaschen mit alkalischer Pyrogallollésung. Die Ketten standen zur 
Verhinderung der Ammoniakverdunstung unter einer Glasglocke, 
durch deren Stopfen die Zuleitungsdrihte gefiihrt wurden. 


(Gemessen bei Zimmertemperaturen (1S5—20° C.), erwiesen sich 
Ketten dieser Art jedoch als unkonstant. Kurz nach der Zusammen- 
setzung 0.578, 0.609, 0.569, 0.588, 0.582 u. s. w. Volt zeigend, 
gingen sie an den folgenden Tagen auf 0.554, 0.540, 0.509 u. s. w. 
zuriick. Dabei erwies sich die H-Elektrode konstant; die Veriinder- 
lichkeit betraf also die N-Elektrode. Indem ich vermutete, es méchte 
dies an alten H-Polarisationen derselben liegen, welche allmilblich 
zum Vorschein kamen, gliihte ich einige Elektroden heftig und an- 
haltend aus, platinierte sie dann, belud sie elektrolytisch mit Chior, 
stellte sie einige Tage in konzentrierte Ammoniaklésung, wo sic das 
Chlor gegen Stickstoff austauschen mulsten, und verwandte sie theils 
80, theils nachdem sie noch elektrolytisch mit Stickstoft beladen 
worden waren. Doch besserte dies ihr Verhalten nicht. Auf An- 


+ 


' Zeitschr. phys. Chem. 14. 
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tangswerte in den Grenzen der oben gegebenen erfolgte schon tags 
darauf ein betrichtlicher Spannungsabfall. 
Lag das etwa daran, dafs der Elektrolyt mit Stickstoff nic} 


i 


t 
gesiittigt war und die Elektrode an ihn ihren Stickstoff verlor, « 
mulste die folgende Anordnung diesem Ubelstande begegnen. = Kip 
(retails mit Hahn von der nebenstehenden Form nahm in seinem 
weiteren Teil ein Biindel von in der eben erwaihnten Weise priparierten 
Klektroden auf und wurde mit dem Elektrolyten so weit beschickt, 
dafs ein Drittel jener eintauchte. 

<a Dann wurde der nicht gefettete 
Hahn quer gestellt. Dadurch wird 

ti der Elektrolyt um die Elektrode 

| | herum praktisch voéllig abgeschlos- 
TH, YT sen, wihrend die Stromleitung in 
| einer zur Spannungsmessung aus- 
| reichenden Weise erhalten bleibt. 
| Durch den das Gefafs absolut gas- 


_ 





APE ar dicht abschliefsenden Kautschuk- 

| ih stopfen traten ein Gaszuleitungs- 

eT) ERIE rohr mit feiner Spitze, das bis in 
Fig. 3. den Elektrolyten hineinreichte, und 


ein Gasableitungsrohr. Das eine 
und das andere fiihrte in eine kleine Waschflasche, die konzentriertes 
Ammoniak enthielt, so dafs wihrend der Gasdurchleitung die Zu- 
saummensetzung des Elektrolyten méglichst ungeindert blieb. Hier 
konnte man also die Elektrode in strémendem Stickstoff untersuchen, 
bei welcher Anordnung eine allseitige Gass&ttigung ja sicher er- 
reicht werden mufste. Eine gleiche Anordnung war fiir die H-Elek- 
trode getroffen und beide waren wieder durch einen Heber verbunden. 
Die Messungen mit dieser Kette ergaben das aufallende und 
befremdliche Ergebnis, dafs die E.M.K. der Kette von der Strémungs- 
geschwindigkeit des Stickstoffs in héchstem Mafse abhingt, Ein 
sehr starker Gasstrom ergab 


0.684 Volt. 
Nachdem derselbe 2 Stunden lang abgestellt wurde, war die Spannung 
gesunken aut 

0.543 Volt. 


Bis am niichsten Tage auf 


0.464 Volt. 








= oS 


einem ganz schwachen N-Strom (1 Gasblase pro Sek.) stellt sie 
sich ein auf 
0.585 Volt. 


Bei etwas rascheren Strémen (2 Gasblasen pro Sek.) gelangt man zu 
0.613 bis 0.624 Volt, 


bei weiter gesteigertem Strom (so dafs man die Blasen eben noch 
zihlen kann) zu 

0.654 bis 0.664 Volt. 
Dies konnte in aufsteigender und absteigender Richtung beliebig 
wiederholt werden. Die H-Elektrode blieb wihrenddessen konstant 


und zeigte sich auch unempfindlich gegen Wechsel der Durch- 
strémungsgeschwindigkeit. Ihr Potential schwankte zwischen 


+0.464) 
und tosses} Volt. 
Dasjenige der N-Elektrode ergab sich 


bei der Spannung 0.464 Volt zu 0.002 


os ~ 0.585 °°. .. 0.125 
‘ae ® rm 0.624 , ,, 0.188 
ee dl OGon .' « ise 
Fh aes nll i. 0.664 ,,  ,, 0.200 


Von diesen gegen die Normalelektrode gemessenen Potentialen 
weichen diejenigen, die sich aus der E.M.K. der Kette durch Sub- 
traktion des Wertes der H-Elektrode berechnen, nur innerhalb der 
Messungsfehler ab.) 

Das Zuriickgehen des N-Potentials mufs von einer Ursache her- 
riihren, die den Stickstoff mit der Zeit passiv macht, oder es besitzt 
derselbe in dieser Anordnung iiberhaupt keine elektromotorische 
Wirksamkeit. Die Schwankungen der Potentiale miifste man dann 
auf Spuren von Sauerstoff in dem zugefiihrten Gase zuriickfiihren. 


Zersetzungsspannungen. 


War der stromliefernde Prozefs in der Kette mit Diverstliissig- 
keit ein umkehrbarer, so mufste die Elektrolyse bei Aufwand einer 
uur sehr wenig gréfseren polarisierenden Kraft dieselbe in H und N 
zerlegen. Um dies zu bestitigen, hatte man sie also mit abge- 











316 


messenen Potentialen zu elektrolysieren und den Punkt zu bestimmey, 
wo Strom durch die Zelle zu gehen anfingt, wo demnach die Kraft 
der Polarisation eben tiberwunden wird. Im Sinne der Theorie yoy 
Le Buanc! wird letztere von den Ionen ausgeiibt gedacht, indem 
denselben eine bestimmte ,,Haftintensitait** zugeschrieben wird, eine 
Gréfse, welche dem ,elektrolytischen Lésungsdruck“ Nernst’s ent- 
gegengesetzt gleich ist. Fiir einen Elektrolyten gegebener Zusammen- 
setzung ist die Zersetzungsspannung durch jene und nur durch jene 
definiert. 

Dem einfachen Verhalten, unterhalb des Zersetzungspunktes 
keinen Strom durchzulassen, entsprechen aber die Elektrolyte im 
allgemeinen nicht; solehe, in denen Metallionen zur Abscheidung 
gelangen, kommen demselben nahe, indem nur der sog. ,,Reststrom“. 
hervorgerufen durch Diffusionsvorgiinge, eine kleine Abweichung be- 
dingt. Wenn jedoch die Produkte der Elektrolyse Gase sind, so 
entfernen sie sich von dem einfachen Schema ziemlich, indem auch 
unterhalb des Zersetzungspunktes ein nicht unwesentlicher Strom 
durchgeht. Fiir Gase gilt nimlich die Unverriickbarkeit des Zer- 
setzungspunktes insofern nicht, als dieselbe vom Druck der Gase, 
bezw. von ihrer Konzentration in der Elektrode abhiingt. Anderer- 
seits handelt es sich bei der Abscheidung von Gasen oft, auch in 
unserem Fall, um lonen, die im Elektrolyten nur in sehr geringer 
Zahl vorhanden sind und daher iiberhaupt nur sehr geringe Stréme 
unterhalten kénnen. 

Trotzdem ist es durch Ausprobieren giinstiger Versuchisbe- 
dingungen in neuerer Zeit gelungen, dergleichen Zersetzungspunkte 
zur Beobachtung zu bringen und sie an einer, bei giinstiger Beob- 
achtung einem Knick sich nihernden, ausgesprochenen Schwenkung 
der im iibrigen ungefihr linear verlaufenden Kurven zu erkennen, 
welche die Stromstiirken in elektrolytischen Zellen, gegen die ent- 
sprechenden polarisierenden Krifte aufgetragen, darstellen. Die be- 
treffende Methodik ist in den beiden, unter NEernst’s Leitung aus- 
gefiihrten Untersuchungen von GLASER? und Bosr® iiber die Wasser- 
zersetzung ausgearbeitet worden. 

Die Ausfiihrung der Messungen kann auf zwei Weisen geschehen. 
Kntweder man legt ohne Unterbrechung steigende Potentiale an. 
wiihrend man das Galvanometer beobachtet, oder man fiihrt die Zelle 


' Zeitschr. phys. Chem. $ (1891). 
® Zeitschr. f. Elektrochem, 4. 
* Ebenda 5. 











nach jeder Ablesung auf ihren Anfangszustand zuriick, was dadurch 
ceschieht, dafs man sie in sich schliefst. Das erstere Verfahren 
verdient jedenfalls den Vorzug, da es an und fiir sich rationeller 
ist, allein es liefert nach Bosk’s Erfahrungen nur dann tiichtige 
Werte, wenn man die Spannungsiinderung nicht ruckweise, sondern 
ontinuierlich vornimmt. Andernfalls verdient das zweite Verfahren 


den Vorzug. Bei diesem ist insbesondere darauf zu achten, dals 
die variable Elektrode, dargestellt durch einen kurzen blanken Platin- 
draht, méglichst kein sei. Denn ist z. B. die grofse konstante Elek- 
trode mit H beladen und schliefst man die Zellen in sich, so wird 
die kleine durch einen Konzentrationsstrom ebenfalls mit H beladen.' 
Kin polarisierendes Potential jagt diesen H wieder zuriick und belidt 
den nun gasleeren Draht mit dem abzuscheidenden Anion. Damit der 
hierzu erforderliche Stromverbrauch thunlichst gering ausfall, muls 
der Draht eine sehr kleine ,,Gaskapazitit’ haben. 

Als Zersetzungszelle diente bei meinen Versuchen das Gefiifs 
Fig. 3. Die konstante Elektrode, dargestellt durch ein Biindel plati- 
nierter Platinbleche, war mit H gesittigt. Wihrend der Bestim- 
mungen durchflofs ein langsamer H-Strom den Gasraum. Derselbe 
passierte vor seinem Eintritt und nach seinem Austritt eine Flasche 
mit konzentriertem wiisserigen Ammoniak; bei den Versuchen mit 
iverstliissigkeit auch noch je eine Réhre mit Natronkalk. Der 
Wasserstoff wurde wie oben (Spannungsmessungen) bereitet. In den 
zweiten Schenkel des Gefiifses tauchte ein Platindraht, 2 cm lang, 
zu einer ebenen Spirale aufgerollt. Dieser funktionierte als Anode, 
Als Strommesser diente ein d’Arsonvalgalvanometer von KDELMANN- 
Miinchen. Empfindlichkeit 5 x 10~-° Amp. pro Skalenteil; Widerstand 
236 2. Es wurde meistens mit '/,, seiner Empfindlichkeit gebraucht. 
ine Korrektur wegen des Widerstandes des Instrumentes erschien 
dann iiberfliissig. Als Stromquelle diente ein Akkumulator. Klemmen- 
spannung 1.966 Volt, die sich wihrend der Dauer der Versuche un- 
verindert erhielt. Der Akkumulator war durch einen 1 m lengen, 
sehr diinnen, kalibrierten Gefallsdraht aus Manganin geschlossen, 


' Ein vollstindiges Gleichgewicht zwischen grofser Elektrode und Draht 


ist auch nach Tagen nicht zu erreichen, was auch klar ist, da aus dem Drahte 
cer H in den Elektrolyten wegdiffundiert. Dagegen stellt sich in der ge- 
schlossenen Zelle schon nach Wwenigen Minuten ein stationiirer Zustand her, 
wo die Zufuhr an H durch den Strom von dem Verlust durch Diffusion gerade 
aufgewogen wird. 











318 






von dessen Schleifkontakt aus behebige Spannungen nach der Zer-. 
setzungszelle hin abgezweigt werden konnten. 

I. Versuch. Elektrolyt: 25°/,iges wisseriges Ammoniak, norma! 
an KCl. Gefils mit geschlossenem Hahn. Ablesungsfrist 1 Minute. 
Die Zelle wird nach jeder Messung in sich geschlossen. 1 cm - 
0.01966 Volt; 1 Sktl = 510-8 Amp. Zimmertemperatur (15° ()), 


20 cm 0 Sktl. 55 em 13.0 Sktl. 90 em 30.0 Sktl. 
at adccatnicd-* 60 ,, 14.5. ,, 95 ,, 33.5 

| ee? eee SD e017 BBB de 100 ,, 41.0. ,, 
85.4, ‘85. « 20. ae: pA tice 105 ,, 48.0. ,, 
| a (tee y S| ee 110 ,, 54.0 

1B cn ( BOM od 80. ,, 24D. i0 115 ,, 61.0 

OU oi! Rae « 2 SD .s¢ waeuien 


[l, Versuch. Gefiifs mit offenem Hahn, Ablesungsfrist '/, Mi- 


nute. Sonst wie vorher. 


lOcem_ 0 Skt. 30 cm_ 8.5 Sktl. 
wit oe ¥ eS Aes. 
SU 5, S's 40 ,, 29.5 ,, 
ae a) Bae GS a . cee 


(Il. Versuch. Diversfliissigkeit. Schneekiihlung.  Offener 
Hahn. Ablesungsfrist '/, Minute. 1 cm = 0.001966 Volt. 1Sktl. = 
5 10> Amp. 


10 em  O Sktl. 25 cm 2.0 Sktl. 40 em 13.0 Sktl. 
£83. 2@uBi ite 90, By 45 ,, 25.0 
90 45. BB ia 35 .,, 65; 50 ,, 41.0 


[V. Versuch. 1 Sktl =5x10-* Amp. Sonst wie vorher. 


5em 7. Skt. 25 em 18 Sktl. 
a = ee =e 
| 9.5 os eee | ere 
ae. SRe “Hi On P1IOs: 4 


V. Die Zelle wird nicht in sich geschlossen, sondern der Schleit- 
kontakt nach jeder halben Minute unmittelbar verschoben. 1 Skt. 
510-7 Amp. Sonst wie vorher. 











so = 


29° Sktl. 







20 em O Sktl. 27 em 5. Skt. 34 em 
21 0 28 6.5 35 27 
22 ,, 0 29 8.5 36 ,, 32 
93 1 30 10.5 37 38 
24 2 31 12.5 38 16 
25 3 32 15 839 D4 
26 4 33 18 40 62 
Die vorstehenden Messungen veranschaulicht die folgende 
Kurventafel. 
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Kurventafel 
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Aus Kurve | und II ergeben sich Zersetzungspunkte bei 0.625 
und 0.629 Volt, indem man von vier experimentell festgelegtey 
Punkten, die in der Nachbarschaft des gesuchten Punktes liegey. 
je zwei durch eine gerade Lime verbindet. Aulfserdem erfiihrt 
Kurve | einen zweiten Richtungswechsel bei 1.870 Volt, der woh! 
der Zersetzung von KCl entspricht. Warum die Stromstirke jy 
der Gegend von 1 Volt eine Zeit lang etwas hinter dem Spannungs- 
anstieg zuriickbleibt, kann ich nicht bestimmt erkliren. 


Die Kurven III, IV, V lassen die Bestimmung eines Knickes 
nicht zu: sie kriimmen sich parabolisch, so zwar, dafs das Kriim- 
mungsmaximum der Kurven ungefaihr iibereinstimmend etwa bei 
30 cm zu liegen kommt, entsprechend rund 0.6 Volt. Mit einem 
vollkommeneren (Bosr’schen) Apparat wiren wohl schirfere Resultate 
erzielbar gewesen, doch liegt der Fall ahnlich, wie bei der Bestim- 
nung des ersten Wasserzersetzungspunktes mit Neutralsalzlésungen, 
der infolge der geringen Menge beider lonen ebenfalls nicht genau 
zu bekommen ist. Kurve V ist die wenigst gliickliche. Wie ein- 
gangs erwiihnt, erwies sich die Methode, nach der sie bestimmt 
wurde, auch bei den Graser’schen Studien zur Wasserzersetzung als 


unzweckmialsig. 


[mmerhin lehren meine Messungen unzweideutig, dafs bei 
ca. 0.6 Volt ein Zersetzungspunkt vorliegt, der identisch ist mit der 
K.M.K. der untersuchten H-N-Ketten, so dafs die Umkehrbarkeit der 
letzteren als erwiesen betrachtet werden kann. 


Auch Frenzeu' hat diesen Zersetzungspunkt beobachtet. Er 
bekam bei der Elektrolyse von normalen Lésungen von Kaliumnitrat, 
Chlorammonium und ithylschwefelsaurem Kalium in flussigem Ammo- 
niak bei —78° C. wohlausgeprigte Knickpunkte etwas oberhalb 
0.6 Volt. (FRENzEL giebt noch zwei andere Zersetzungspunkte an, 
die aber sehr schwach und demgemials etwas unsicher sind.) Meine 
Versuche sind von denen FRENzEL’s unabhingig, da ich erst nach- 
triiglich von ihnen Kenntnis gewann. — Nach einer sofort anzu- 
stellenden Rechnung miifste bei tiefen Temperaturen und verdiinnten 
Lésungen der Zersetzungspunkt unter 0.6 Volt herabriicken, voraus- 
gesetzt. dafs meine Messungen an der Gaskette nicht zu niedrig 
ausgetfallen sind. 


Frenze., Zertschr. EKlektrochem. 6, 493. 
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Diskussion. 


Wir wenden uns uun zu einer rechnerischen Verarbeitung dieser 
Resultate, wobei wir den Wert 0.590 Volt bei —10°C. fiir die 
Spannung der H-N-Kette iiber der Divers’schen Fliissigkeit, als 
den bestfundierten, zum Ausgang wihlen. 

Ks ist: 

RT, % 


ge “ 
E=E, + In —. 
neé i 


0 


7, der Dampfdruck der Diversfliissigkeit, betrigt bei —10.5° 240 mm 
Hg = 0.32 Atm.;} 
z,, der Dampfdruck des Ammoniaks bei derselben Temperatur, ist 
= 2.76 Atm.; 2 
danach: A : oe .. 9 216 
0.590 = FE, + ~ . 262.5 log! 039 


EB, = 0.574 Volt. 


Dies ist die Spannung der H-N-Kette bei —10.5° C. iiber reinem 
Ammoniak. 
Aufserdem ist 
nea aE 
ER=q+ ls ar 
Die Verbindungswirme von N+3H bei 18° C. unter konstantem 
Druck betrigt 120 K.,* ihre Abhingigkeit von der Temperatur 
0.05¢ K., daher bei —10°C.:121.4 K. Die molekulare Verdampfungs- 
wirme ist 49.7 K. bei 17°. (Uber ihre Abhiingigkeit von der 
Temperatur ist nichts bekannt.) Die Bildungswirme von fliissigem 
Ammoniak betriigt demnach 


g= 171.1 K. bei —10°C. 
Danach: 
171.1 dE 


574 = , +. 263 
Oat 3.96540-0.0023894 4 ne 


: dT 


dE 
= 0,00125. 
d T 


' Koritorr, Zeitschr. phys. Chem. 25, 108. 
* Reanacit. Siehe Lanpott und Bornstei, Tabellen, 5. 78. 
> Ostwatp, Lehrb. d. allgem. Ghem., 2. Aufl., Bd. II, 1, 8. 189. 
‘ 1 Volt x Coulomb = 0.002394 K. (Ostrwatp’sche Kalorien.) 
2. anorg. Chem. XXIX. 9] 
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Der Temperaturkoéffizient ergiebt sich positiv. Die H-N-Kette ki); 
sich bei der Arbeit ab. Die Abnahme der freien Energie bei dey 
Ammoniakbildung tibertrifft diejenige der Gesamtenergie. Ein he. 
merkenswertes Ergebnis. 

Die E.M.K. tiber Diversfliissigkeit bei 0° C. ergiebt sich jetzt zu: 

B= 0.574 + 10-0.00125 = 0.0175 log!” a = 0.604 Volt. 
U.45 
(4.19 Atmos. = Dampfdruck des reinen Ammoniaks bei 0° C. nach, 
ReGNauLtT; 0.48 Atmos. = 360 mm Hg = Dampfdruck der Divers. 
fliissigkeit bei 0° C. nach KurRILorr.) 

Dieser Wert ist im Einklang mit dem aus den gemessenen 
Zersetzungsspannungen zu entnehmenden. Fiir eine 25°/,ige wiasserige 
Ammoniaklésung bei 15°C. Zimmertemperatur, deren Ammoniak- 
partialdruck nach den Bestimmungen von Sims! zu 300 mm Hg = 
0.39 Atmosphiren interpoliert werden kann, ergiebt sich ganz ent- 
sprechend: 


EB = 0.574 + 25-0.00125 + 0.0175 log aa = ().627 Volt. 


(7.14 Atmos. = Dampfdruck des Ammoniaks bei 15°C. nach Rxc- 
NAULT.) 

Aus der Zersetzungspannung folgte 0.625 und 0.629. Die Uber- 
einstimmung ist auffallend gut, besser als erwartet werden konnte. 


Bildung von Ammoniak. 


Wenn, wie dies aus dem Verhalten einer H-N-Kette mit grolser 
Wahrscheinlichkeit hervorgeht, der elektromotorische Prozefs der- 
selben in der Bildung von NH, besteht, und also auf diesem Wege 
dieser Stoff aus den Elementen gebildet wird, so mufste dasselbe 
wohl auch stattfinden, wenn die beiden Gase zusammen mit einem 
platinierten Platinblech und einem beliebigen Elektrolyten, etwa 
gewOhnlichem Wasser, in Beriihrung standen. 

Uberhaupt luden die gemachten Erfahrungen dazu ein, den alten 
Versuch der Ammoniaksynthese mittels Platin noch einmal zu 
wiederholen. Was diese Synthese betrifft, so ist sie ebenso oft be- 
hauptet wie widerlegt worden. 


' Laeb. Ann. 118, 347. Man entnimmt der Tabelle fiir 25 °/,ig. Ammoniak 
(0.889 g NH, auf 1 g H,O) einen Partialdruck von 870mm bei 20° C. 








— 323 — 


Farapay! hatte entdeckt, dafs beim Schmelzen von Atzkali 
mit stickstofffreien organischen Verbindungen, sowie mit Metallen 
unter Luftzutritt, freilich auch fiir sich allein, wenn es einige Zeit 
der Luft ausgesetzt war, geringe Mengen Ammoniak entstehen. 
Reset? interpretierte diese Versuche dahin, dafs sich in diesen 
Schmelzen Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft und naszierendem 
H bilde und fiihrte eigene Versuche mit organischen Materien aus, 
durch welche weitere Belege fiir diese Ansicht beigebracht und der 
Witt-VARRENTRAPP schen Stickstoffbestimmung der Boden entzogen 
werden sollte. Wrt1* machte die Versuche Rerser’s nach und fand 
das Gegenteil. Er konnte nachweisen, dafs immer dann, wenn 
Ammoniak auftrat, die Reagentien dasselbe schon enthalten hatten. 
Ebenso erklarte er die Ammoniakspuren, die FArapay erhalten 
hatte, durch die Absorption des Ammoniaks der Luft von seiten 
der angewandten Fliissigkeiten oder porésen Kérper. Auf Grund 
seiner Versuche bestritt er auch die Bildung von Ammoniak beim 
Rosten des Eisens, die in den damaligen Lehrbiichern so erklirt 
wurde, dafs das Eisen Wasser zersetze und der Wasserstoff im 
Entstehungszustand mit dem im Wasser absorbierten Stickstoff zu- 
sammentrete. Vielmehr erklarte er das Ammoniak, das man im 
Roste findet, als aus der Luft absorbiert. 

Der erste, der H und N unter Zuhilfenahme von Platinschwarz 
zu erzeugen versuchte, war KunuMann.* Ihm war auf demselben 
Weg die Salpeterbildung aus Ammoniakgas und Sauerstoff, sowie 
die Ammoniakbildung aus Stickoxyden und Wasserstoff gelungen. 
Als er aber Gemenge von H und N, sei es fiir sich oder in Ge- 
meinschaft mit HCl, iiber erhitzten Platinschwamm leitete, gelangte 
er zu einem negativen Resultate. Dafs die Bildung unter diesen 
Umstinden doch vor sich gehe, ist spiter von einem Engliinder, 
Jounson,® behauptet, aber bald darauf wieder bestritten worden.° 

Die Reaktion war namentlich deswegen von Interesse, weil es 
galt, fiir den NH,-Gehalt der Atmosphire eine Erklirung zu finden. 
Dieselbe hat spiter Scnénpern’ auf einem anderen Wege erbracht, 


1 


Pogg. Ann. 3. 

* Compt. rend. 15. 

laeb. Ann. 45. 

Lieb. Ann. 39. 

> Chem. News 43. 

® Baker, Chem. News 48. 
" Iaeb. Ann. 124. 


- @& 
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indem er zeigte, dafs in der Natur Stickstoff und Wasser direkt zy 
Ammoniumnitrit zusammentreten, wobei er von der so interessanten 
Uberzeugung ausging, dafs ein Stoff, der, wie NH,NO,, so leicht 
zerfiele, sich wohl ebenso leicht bilden wiirde, wenn die Aufseren 
Bedingungen entsprechende wiren. 

Kine unbestreitbare Synthese von N und H ist 1865 von 
DevitLe! ausgefiihrt worden. Indem er in geistvoller Weise einen 
Gasraum, durch den elektrische Funken schlagen, mit der ,,heifs- 
kalten Rdhre* verglich, die er zum Studium von Dissoziations- 
erscheinungen erfunden hatte, gelangte er zu dem Schlulfs, dafs man 
in einer Funkenréhre aus H und N 3°/, NH, erhalten miisse, nach- 
dem unter denselben Bedingungen, wie BERTHELOT gefunden hatte, 
97°. Ammoniak zersetzt werden. Denn es stellt sich in der Réhre 
ein Gleichgewicht her, das der hohen Temperatur der Funkenstrecke 
ungefihr entspricht. Dervinue fand dies durch den Versuch bestitigt. 

Kine gleiche Wirkung hat ein elektrisches Wechselfeld, wie 
pE Hemprinne* konstatierte.°® 

Dies ist alles, was iiber die Synthese des Ammoniaks wesent- 
liches bekannt ist. 

Ich fiihrte nun zunichst den eingangs angedeuteten Versuch 
aus. Die Gase wurden in einem kleinen Cylinder tiber Wasser und 
verdiinnter Salzsiiure mit einer Anzahl platinierter Platinbleche 
stehen gelassen. Das Ganze stand unter einer Glasglocke. Wasser, 
Platinbleche, Gase und Gefifse waren sorgsam auf Ammoniakfreiheit 
gepriift. Nach Verlauf einiger Wochen waren zwar einige Kubik- 
centimeter Gas verschwunden, aber wohl hauptsichlich durch Dif- 
fusion. Denn die Untersuchung des Sperrwassers mit NEssLER’s 
Reagens zeigte eine so geringe Ammoniakreaktion, dafs ich aus 
ihr nicht mit Sicherheit auf eine Bildung von Ammoniak zu 
schlielsen wage. 

Ebensowenig konnte, wenn die beiden Gase, sei es trocken oder 
feucht oder in Gemeinschaft mit Salzsiure iiber in einem Kugel- 
rohr befindlichen Platinschwarz geleitet wurden, welches auf 100°, 
200° oder mit der bewegten freien Flamme erhitzt wurde, eine ent- 
schiedene Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden. 


' Compt. rend. 60. 

* Zeitschr. phys. Chem. 22. 

* Ein elektrisches Wechselfeld iibt auf Gasreaktionen einen gleichen 
Kinflufs aus wie eine Erhéhung der Temperatur. (Auch die physikalische» 
Zustandsinderungen — Leuchten und Leitfihigkeit — sind entsprechend.) 
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Die gleichen Versuche wurden mit Chromnitrid angestellt. 
Chromnitrid hat, ebenso wie Molybdin- und Wolframamidnitrid,' 
die auffallende EKigenschaft, Ammoniakgas, welches bei dunkler Rot- 
clut tiber sie hinstreicht, in seine Elemente zu zersetzen. Wenn 
diese Wirksamkeit eine wahrhaft katalytische war, so mufste durch 
sie bei geeigneten Temperaturen auch die umgekehrte Reaktion 
beschleunigt werden. Doch liefsen sich keine Anzeichen davon 
entdecken. 


Zusammenfassung. 


Es werden Stickstoff-Wasserstofi-Ketten gemessen iiber Drvers- 
Flissigkeit und tiber konzentriertem wiisserigen Ammoniak. 

Ks werden die Zersetzungspunkte der beiden genannten Elektro- 
lyte bestimmt. 

Ks ergiebt sich, dafs die Reaktion N + 3H = NH, mit rund 
0.6 Volt ein umkehrbarer Vorgang ist. 

Es wird vergeblich die Bildung von Ammoniak aus den ele- 
mentaren Gasen bei Gegenwart von Platinschwarz und Chromnitrid 
versucht. 


| Wouter, Ann. 73, 190; Turrie, ebenda 101, 286; Urer, ebenda 112, 281. 
Miinchen, Kgl. Techn. Hochschule, 5. Marx 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1901. 








Die Bestimmung der Persulfate. 
Von 


CHARLES A. Perers und Sera E. Moopy.! 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Namtas, von der uns 
iedoch nur ein Auszug vorliegt,? wird angegeben, dafs die Methode 
zur Analyse von Persulfaten durch Reduktion mit Ferrosalz und 
Bestimmung des Uberschusses an letzterem keine genauen Werte er- 
ciebt. Es wird deswegen vorgeschlagen, das Persulfat 10—12 Stun- 
den mit Jodkalium zu behandeln und das frei gemachte Jod durch 
Titration mit Thiosulfat zu bestimmen. GrtrzNER® hat kiirzlich 
festgestellt, dafs eine Lésung von arseniger Siure zur Bestim- 
mung des Oxydationswertes der Persulfate geeignet ist; die Reak- 
tion wird durch Wiarme und durch Gegenwart von Alkalien be- 
schleunigt. Eine Priifung der Methoden von Namias und GrirzNer 
hat uns dazu gefiihrt, auch die von Le Buane und Eckarpr* vor- 
geschlagene, sowie die ifltere Methode von Monpo.tFro® zu revi- 
dieren und zwar, um die Resultate aller dieser Methoden mit einander 
vergleichen zu kénnen. 

Le Bruanc und Ecxarpr® haben durch Versuche festgestellt, 
dafs in einem Gemisch von Persulfat mit einem hinreichenden Uber- 
schufs von Ferrosalz und Schwefeisiiure beim Erhitzen auf 60—80° 
oder beim 10—12stiindigen Stehen das Persulfat reduziert wird, 
und dafs die Menge des oxydierten Eisensalzes als Mafs fiir die 
urspriinglich in der Lésung vorhandene Persulfatmenge angenommen 


' Ins Deutsche iibertragen yon J. Kopret. 
> Chem. Centrbi. 1900, II, 806. 

> Chem. Centrdl. 1900, I, 835. 

‘ Zeitschr. Elektrochem. 5, 355—357. 

> Chemiker Ztq. 23. 699. 


* il. «. 
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werden kann. Auf diese Methode nimmt Namras Bezug. MarscHary! 
stellte fest, dafs Persulfate aus Jodkalium Jod freimachen und dafs 

se Reaktion durch die Wirme beschleunigt und durch Zusatz 
verdinnter Schwefelsiure nur in geringem Malse beeinflufst wird. 
\uf dieser Reaktion basiert Monpo.ro? eine Methode zur Bestim- 
mung der Persulfate, die darin besteht, dafs man ein Gemisch des 
Persulfates mit Jodkalium in einer verschlossenen Flasche 10 Min. 
auf 60—80° erwirmt und dann das freigemachte Jod mit Thiosul- 
fat titriert. Das von Namtas*® vorgeschlagene Verfahren zur Be- 
stimmung der Persulfate, welches ohne Kenntnis der Monpoiro’schen 
Methode ausgearbeitet wurde, unterscheidet sich von der letzteren 
nur dadurch, dafs die EKinwirkung des Jods auf das Persulfat bei 
cewohnlicher Zimmertemperatur erfolgt und 10—12 Stunden in An- 
spruch nimmt, worauf man die Bestimmung des freigemachten Jods 
mit Thiosulfat vornimmt. 


Methode von Le Blane und Eckardt. 


Dié bei unseren Versuchen verwendeten Reagenzien waren: eine 
Lisung von Ammoniumpersulfat mit 10 g Salz im Liter; eine saure 
Lisung von 20 g Ammoniumferrosulfat im Liter; eine annihernd 
') Normallésung von Kaliumpermanganat und halb verdiinnte 
Schwefelsiure. Der Titer der Kaliumpermanganatlésung wurde 
durch Vergleich mit einer Lésung von arseniger Siure festgestellt.* 
Der Einflufs von Zeit, Temperatur und iiberschiissigem Ferrosalz 


wurde untersucht: die Resultate sind in Tabelle | zusammengestellt. 
; £ 


(S. Tabelle I, S. 328.) 


Unter A sind die Resultate der Versuche zusammengestellt, bei 
denen-das Gemisch von Persulfat, Ammoniumferrosulfat, Schwefel- 
siure und Wasser auf dem Wasserbade 10 Min. lang auf 60—80” 
erhitzt wurde. Unter B sind die Resultate der Versuche enthalten, 
bei denen das gleiche Gemisch 11 Stunden bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur stehen blieb. Bei den unter C verzeichneten Versuchen wurde 
die Luft in dem Gefifs durch Kohlensiiure ersetzt. Man sieht, dafs 
die Resultate der drei verschiedenen Versuchsreihen gut mit einander 


' Journ. Chem. Soc. 59, 771. 
*s ¢ 
lL. e. 
Goocu u. Perers, Journ. Se. (Siil.) 8, 125. 


3 
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Tabelle I. 


Volumen der Fliissigkeit 100 ecm. 





—— 


Angew. Angew. Lsg. von |Verbrauchtes' Behandlung (NH,),8,0,, 
Ammonpersulfat (NH,),Fe(50,).., KMn0, tha berechnet aus 
(10 g im Liter) 6H,O (20g im! (ca. 1/;9-n.) : dem oxydierten 

ecm Liter) in cem in ecem Lésung Ferrosalz in ¢ 
A 
10 Min. erhitzt 
12.5 25 2.11 auf 60—80° 0.1216 
12.5 25 2.18 » 60—80 0.1209 
12.5 25 2.11 »  60—80 0.1216 
12.5 25 2.11 =. 60—80 0.1216 
12.5 50 15.00 » 60—80 0.1218 
25.0 50 4.21 » 60-80 0.2426 
B 
Stand 11 Std. 
12.5 26 1.89 bei 21—25° 0.1214 
12.5 26 1.80 » 21—25 0.1224 
12.5 40 8.75 » 21—25 0.1221 
12.5 40 8.75 » 21—25 0.1221 
C 
CO, iiber der Flissigkeit. 
Stand 11 Std. 
12.5 40 8.75 bei 21—25° 0.1221 
12.5 40 8.78 21-25 0.1218 


iibereinstimmen; als Mittel dieser Versuche ergiebt sich als Gehalt 
fiir 12.5 ccm der Persulfatlésung der Wert 0.1217 g Salz. 

Ks wurden blinde Versuche gemacht, um festzustellen, welche 
Menge von Ferrosalz in 11 Stunden durch die anderen aufser dem 
Persulfat zugefiigten Agenzien oxydiert wurden. Der Betrag der 
Oxydation in dieser Zeit war jedoch so gering, dafs man ibn nicht 
feststellen konnte; wenn jedoch die Lésung 36 Stunden stehen blieb, 
so war eine geringe Oxydation zu beobachten, welche 0.0006 ¢ 
Persulfat entsprach. Es betrug die Korrektion hiernach beim 
li stiindigen Stehen 0.0002 g, eine Zahl, die ihres geringen Be- 
trages wegen nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Die That- 
sache, dafs eine bemerkenswerte Oxydation des Ferrosalzes nicht 
stattfand, ist zweifellos darauf zuriickzufihren, dafs die Lésung des 
Ferroammoniumsulfats vor der Feststellung des Titers eine Zeit- 
lang gestanden hatte und so von allem aktiven Sauerstoff befreit war. 
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Methode von Griitzner. 


Bei der Priifung des Gehaltes einer Persulfatlésung nach der 
Methode von GrtTzNER! wird die Persulfatlésung mit einer Lésung 
von arseniger Siure von bekanntem Gehalt und mit Natriumhydroxyd 
zum Kochen erhitzt, abgekiihlt, schwach mit Schwefelsiiure angesiiuert 
und sodann mit Kaliumbikarbonat alkalisch gemacht; hierauf wird 
nach Zusatz eines gréfseren Uberschusses des letzteren mit Jod die nicht 
oxydierte arsenige Siure zuriicktitriert. Blinde Versuche, d. h. Ver- 
suche, bei denen das Gemisch von Arsenit und Alkalihydroxyd zum 
Sieden erhitzt, abgekiihlt, mit Schwefelsiiure angesiuert, sodann mit 
Kaliumbikarbonat alkalisch gemacht und mit Jod titriert wurde. 
zeigten einen Verlust von arseniger Siure gegeniiber den Versuchen, 
bei denen das Gemisch nicht erhitzt worden war. Es wurden auch: 
die Einfliisse verschiedener Proben von Natrium- und Kaliumhydroxyd 
und von einer Probe Kaliumkarbonat geprift. Natrium- und Kalium- 
hydroxyd waren nach dem Alkoholverfahren hergestellt worden; 
Kaliumhydroxyd auch nach dem Bariumhydroxydverfahren und 
Natriumhydroxyd speziell aus Natriumkarbonat und Calciumhydroxyd. 

In allen Fallen — ausgenommen beim Kaliumkarbonat — wurde 
eine gréfsere oder geringere Oxydation beobachtet. Dieselben Proben 
von Kalium- und Natriumhydroxyd sowie von Kaliumkarbonat wurden 
in Abwesenheit der arsenigen Siure gepriift durch Auflésen in 
Wasser, Erhitzen der Lésung zum Sieden, Abkiihlen, Ansiiuern mit 
Schwefelsiure, Zusetzen von Kaliumbikarbonat und Titrieren mit 
Jod ohne Stirkezusatz. In allen Fallen — ausgenommen beim 
Kaliumkarbonat — wurden die ersten Tropfen der zugesetzten Jod- 
lésung entfirbt. Es waren 0.06—0.19 ccm erforderlich, um eine 
dauernde Jodfarbung hervorzurufen. Die Resultate dieser Versuche 
sind in Tabelle Il zusammengestellt. 


(S. Tabelle LI, 8. 330.) 


Kaliumkarbonat kann nicht als Ersatz von Alkalihydroxyd be- 
nutzt werden; wenn man aber bestimmte Mengen von Hydroxyd 
verwendet, und wenn fiir die auch bei den blinden Versuchen ein- 
tretende Oxydation eine Korrektur angebracht wird, so kann man 
den wirklichen Betrag der Oxydation der arsenigen Saure durcl: das 
Persulfat berechnen. Tabelle II] enthiilt die Werte, welche nach 
dem in dieser Weise korrigierten Grirzner’schen Verfahren erhalten 


*h e 
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Tabelle II. 





Lnvew. Lsg. 
von Arsentri- 


oxyd in eem 


worden 


Angew. 


sind, 


Angew. 


Angew. 


Zur Fiirbung 


i ‘ rforderliche 
ad 0 Co, i> 
ne ‘: - ui K,C $s  Jodmenge 
in ¢ in ¢ ms in eem 
Arsenige Siiure Nr. 1. 
= — — 25.40 
S 25.36 
6 _ 25.29 
5 a 25.07 
Arsenige Siiure Nr. 2. 
_- 25.54 
6 _ 25.42 
6 - 25 30 
-- 6 25.56 
| _ 0.12 
b 0.06 
t} — 0.06 
6 — 0.19 
2 -- 0.07 
— 6 0.02 
Aulserdem 


gierten Werte angefihrt. 


Tabelle ILI. 


Bemerkunge:, 


NaOH ausCa0O,H., 
Durchschnitt aus 
4 Versuchen 
KOH mit Alkoho! 
hergestellt 


KOH mit BaO,H, 
hergestellt 


KOH mit Alkoho! 
hergestellt 


KOH mit BaO,H, 


hergestellt 


NaOH mit CaO,H, 


hergestellt 
NaOH mit Alkohol 
hergestellt 
KOH mit Alkohol 
hergestellt 
KOH mit BaO,H, 
hergestellt 
KOH mit BaO,H, 
hergestellt 


sind in derselben auch die nicht korri- 





Angew. Lsg. 
von Ammon- 


persulfat 
in cem 


Angew. NaOH mit (NH,)S,0,, 

1. O Ca(OH), berechnet aus dem 
and di hergestellt verbrauchten Jod 
in ccm in g in g 

25 2 0.1223 
25 2 0.1223 
25 2 0.1225 
25 2 0.1229 


(NH,.$,0, 
korrigiert nach den 
Blindversuchen 


in g 


0.1218 
0.1218 
0.1220 
0.1220 
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Der Durchschnittwert der korrigierten Zahlen giebt fiir 12.5 ecm 
der Persulfatlésung einen Gehalt von 0.1219 g Salz. 


Methode von Mondolfo. 


Bei einigen nach MonpouFo’s Verfahren ausgefiihrten Versuchen 
wurde ein Gemisch von 12.5 ccm Persulfatlésung und 1.0 g Kalium- 
jodid (das gesamte Volum betrug 25 ccm) in einer verschlossenen 
Klasche 10 Min. auf dem Wasserbade erhitzt und nach Abkiihlen 
wurde das frei gemachte Jod mit Thiosulfat titriert. Es wurde zu- 
erst ohne Starke titriert, jedoch wurde nachher immer Stirke hinzu- 
gefiigt, um die Beobachtungen zu verifizieren. Bei anderen Ver- 
suchen, die in ahnlicher Weise ausgefiihrt wurden, betrug das Ge- 
samtvolumen 100 ccm und die Mischung wurde auf dem Wasserbade 
10 Min. auf ungefaihr 60—80° erwirmt. Das wiederholte Auftreten 
der Jodfarbe bei diesem Gesamtvolumen von 100 ccm zeigte deut- 
lich, dafs nur eine partielle Reduktion des Persulfats stattgefunden 
hatte. 

Wenn jedoch das Gemisch bei einem Volumen von 100 ccm 
auf dem Wasserbade 30 Min. lang erwirmt wurde, so stimmten die 
Resultate mit denen iiberein, welche mit den Gemischen vom Ge- 
samtvolum von 25 ccm erhalten waren. Die Ergebnisse dieser 
beiden Versuchsreihen sind unter A und B der Tabelle 1V zusammen- 
gestellt. Nachdem das Jod bei den unter A der Tabelle LV aut- 
gefiihrten Versuchen mit Thiosulfat titriert worden war, wurde die 
Mischung mit Schwefelsiiure versetzt und sofort erschien wieder eine 
Blaufirbung, woraus hervorgeht, dafs sogar bei diesen Versuchen 
mit einem Volumen von 25 ccm die Reduktion des Persulfats un- 
vollstindig geblieben war. Diese Thatsache legte den Gedanken 
nahe, den Einflufs eines Zusatzes von Schwefelsiiure auf den Ver- 
auf der im iibrigen nach Monpo.ro ausgefiihrten Reaktion zu 
studieren. Entsprechende Versuche wurden angestellt, die durchaus 
den bereits beschriebenen analog waren, ausgenommsn dalfs bei den- 
selben ein geringer Zusatz von Schwefelsiure gemacht wurde, Die 
Resultate derselben sind unter C in Tabelle [V aufgefiihrt. 

Bei einem blinden Versuch unter Zusatz von 1 ccm Schwefel- 
siure wurde eine geringe Jodmenge frei gemacht; wenn aber bei 
dem Versuch die Luft oberhalb der Fliissigkeit durch Kohlendioxyd 
verdrangt wurde, so war die Menge des auftretenden Jods gering. 
Die Resultate dieser blinden Versuche sind unter D in Tabelle IV 
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zusammengestellt. Man erkennt aus den Versuchswerten unter 4 
und B dieser Tabelle, dafs die von MonpoLFo angegebene Methode 
konstante Resultate liefert, unter der Voraussetzung, dals ein ge. 
ringes Volumen angewandt wird und dafs man langere Zeit erhitzt 
Das momentane Auftreten der Jodfarbe beim Ansiiuern mit Schwefe). 
siure zeigt jedoch, dafs eine geringe Menge des Persulfats immer 
der Reduktion entgeht. 


Tabelle IV. 





Angew. Angew. | Zusatz Volu- Zeitdauer  Erforderlich. Be- 
Lésung von KJ von em des Zusatz von | rechnet 
Persulfat oe aa Erhitzens Na,$,0, (NH,),S,0, 
in ecm In g ineem ‘ccm jn Minuten ('/,,-n.)incem in g 
A 
12.5 1.0 25 10 10.65 0.1200 
12.5 1.0 - 25 10 10.74 0.1210 
12.5 1.0 - 25 30 10.73 0.1209 
B 
12.5 1.0 100 10 9.89! 0.1124 
12.5 1.0 — 100 10 8.99! 0.1013 
12.5 1.0 -— 100 30 10.70 0.1206 
12.5 1.0 — 100 30 10.72 0.1205 
12.5 1.0 — 100 | 30 10.72 0.1208 
C 
12.5 1.0 0.05 25 30 10.78 0.1214 
12.5 1.0 0.05 100 30 10.81 0.1218 
12.5 1.0 1.0 100 30 10.81 0.1218 
12.5 1.0 1.0 100 30 10.84 0.1221 
D 
1.0 — 100 30 0.00 0.0000 
1.0 1.0 100 30 0.07 0.0008 
1.0 1.0 100 30 0.10 0.0011 
1.0 1.0 100 30 0.03 ? 0.0003 


Trotzdem ist es nicht empfehlenswert, bei diesem Verfahren 
Schwefelsiure zuzusetzen, weil dadurch Jod aus der Jodwasserstott- 
siiure frei gemacht werden kann, welche durch den Sauerstoff der 
Luft und den im Wasser gelésten Sauerstoff der Oxydation ange- 
setzt ist. Als Durchschnittswert fiir 12.5 ccm der Persulfatlésung 
wurden nach der Methode von Monpotro bei den Versuchen, die 
unter A und B verzeichnet sind (die beiden ersten Versuche unter 


' Es trat nochmals Jodfiirbung auf. 
* Ober der Fliissigkeit befand sich CO,,. 








de 
A. 


Ag 


er 


333 


B sind nicht in Betracht gezogen), gefunden: 0.1207 g, wihrend sich 
als Durchschnittswert der unter C verzeichneten Resultate nach Ab- 


zug der unter D angegebenen Korrektion 0.1208 g ergiebt. 


Methode von Namias. 


Die von Namras zur Bestimmung von Persulfaten angegebene 
Methode fibrten wir in der folgenden Weise aus: 12.5 ccm der 
Persulfatl6sung wurden mit 1 g Kaliumjodid und soviel Wasser ver- 
setzt, dafs bei einigen Versuchen im ganzen 25 ccm und bei anderen 
100 cem Fliissigkeit resultierten. Dieses Gemisch blieb 11 Stunden 
in einer geschlossenen Flasche stehen, und dann wurde das ausge- 
schiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Nach der Titration blieb die 
Fliissigkeit noch eine Zeitlang stehen und 16 Stunden spiter wurde 
die blaue Farbung, welche bei den mit einem Volumen von 100 ccm 
Fliissigkeit angestellten Versuchen aufgetreten war, durch Thiosulfat 
entfernt. Beim weiteren Stehen trat dann keine Fiarbung mehr auf. 
Die Resultate dieser Versuche sind unter A in Tabelle V zu- 
sammengestellt. Unter B derselben Tabelle sind diejenigen Ver- 
suche verzeichnet, bei denen das Gemisch 20—25 Stunden stehen 
blieb; die Luft tiber der Fliissigkeit wurde bei einigen Versuchen 
durch Kohlensiure ersetzt. Obgleich bei einem blinden Versuch 
mit Kohlendioxyd kein Jod frei gemacht wurde, so scheint doch in 
ihrer Gegenwart das Persulfat etwas mehr Jod frei zu machen, als 
bei Abwesenheit derselben. Dieser Versuch legt natiirlich den Ge- 
danken nahe, den Einflufs von Siure zu studieren. Gepriift wurde 
die Wirkung der Schwefelsiure bei diesem Verfahren, welches im 
ibrigen ganz nach Namras ausgefiihrt wurde; auch hier wurde in 
einer Kohlensiureatmosphire gearbeitet. Die Resultate dieser Ver- 
suche sind in Tabelle V unter C zusammengestellt. 


(S. Tabelle V, S. 334.) 


Man erkennt aus diesen nach Namtas ausgefiihrten Versuchen, 
dafs die Reduktion in der angegebenen Zeit, also in 10—12 Stunden 
durchaus unvollstindig ist, wenn das Volum der Fliissigkeit niclit 
klein ist. Wenn die Versuche bei gréfserer Verdiinnung ausgefihrt 
werden, so mufs die Zeit, wihrend welcher sich die Reduktion voll- 
zieht, vergréfsert werden, damit sich weiterhin nicht nochmals eine 
larbung zeigt. Bei Gegenwart von Schwefelsiiure wird mehr Jod 
trei gemacht, als bei Abwesenheit derselben; die Menge des abge- 
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Tabelle V. 
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von Persulfat 
in cem 


Angew. 


KJ 


Angew. 


1.0 
1.0 


1.0 
1.0 
1.0 
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of 


in 
keit in ecm 
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Vol. der Fliissig- 
Stehens in Stunden 


'; 
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Luft 


9 


’9 


Luft 


”? 
co, 
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CO, 
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Luft 
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CO, 


Co, 


Co, 
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CO, 
CO, 
CO, 


CO, 
CO, 


Luft 


_ CO, 
CO, 


| 
| 


der Fliissigkeit 


(NH,),8,0,, ber. 


; 


aus d. Jodverbrauch 
nach 11 stiindigem | 


0.1203 
0.1196 
0.1191 
0.1190 


H,SO,1:1 


ccm 
1.0 
1,0 
1.0 


0.05 
0.05 


1.0 
1.0 


0.05 
0.05 


1.0 
1.0 
1.0 


1.0 
1.0 


1.0 
1.0 


Stehen 
aus d. Jodverbrauch | 


(NH,),S,0,, ber. 


nachdem d. Fliissig- 
keit die in Spalte 4 


0.1203 
0.1196 
0.1207 
0.1209 


0.1211 
0.1213 
0.1211 
0.1211 


0.0000 
0.1216 
0.1214 
0.1212 
0.1217 


0.1248 
0.1220 
0.1226 


0.1217 
0.1212 


0.1222 
0.1223 


0.1214 
0.1214 


0.1214 
0.1219 
0.1220 


0.0014 
0.0006 


0.0011 
0.0003 
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restanden hatte 
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schiedenen Jods ist gréfser, wenn die Luft freien Zutritt zur Fliissig- 
keit hat, als wenn sie durch Kohlensiiure ersetzt ist, und das Vo- 
lumen gering ist. Die unter ihnlichen Bedingungen bei blinden 
Versuchen frei gemachten Jodmengen sind natiirlich grélser, wenn 
die Luft freien Zutritt zur Fliissigkeit hat. Zieht man die Be- 
triage, die im Mittel in einer Atmosphiire von Kohlensiiure 0.0007 g 
Persulfat, in einer Luftatmosphire 0.0010 g entsprechen, von den 
direkt gefundenen Werten ab, so findet man, dals die Resultate in 
cuter Ubereinstimmung stehen mit den Werten, die sich bei Ab- 
wesenheit von Schwefelsiure ergeben. Offenbar triigt Zusatz von 
Schwefelsiure fiir den regelmiafsigen Verlauf und dis Genauigkeit 
des Prozesses nichts bei. Es ergab sich als Mittelwert fiir den Ge- 
halt von 12.5 cem der Persulfatlésung nach der Methode von 
Namras der Wert 0.1208 g. 


Arseniat-Jodid-Methode. 


Nach Goocw und Smita! kann man die Chlorate dadurch be- 
stimmen, dafs man ein Gemisch des Chlorats mit einer bestimmten 
Menge einer Kaliumjodidlésung von bekanntem Gehalt, mit Arsenat 
und 20 ccm halb verdiinnter Schwefelsiiure kocht, so dafs man von 
einem Anfangsvolumen von 100 ccm auf ein Endvolumen von 35 ccm 
kommt. Die Differenz zwischen der Jodmenge, die zur Oxydation 
der gebildeten arsenigen Siure verbraucht wird, und der im Jod- 
kalium urspriinglich vorhandenen Jodmenge giebt ein Mafs fiir die 
Menge des verwendeten Chlorats. Es ist von Interesse, zu _ be- 
merken, dafs Persulfate in ihnlicher Weise bestimmt werden kénnen. 
Mischungen von 12.5 ccm der Persulfatlésung, 0.5 g Kaliumjodid, 
2.3 g saurem Kaliumarsenat und 20 ccm einer halb verdiinnten 
Schwefelsiure wurden mit Wasser bis auf ein Gesamtvolumen von 
100 com verdiinnt. Sodann wurden sie in einem Erlenmeyerkolben 
mit geeignetem Verschluls bis auf ein Volumen von 35 ccm einge- 
kocht; das vorhandene Arsenit wurde, nachdem die Lésung mit 
Kaliumbikarbonat alkalisch gemacht war, mit Jod titriert. Die 
Resultate sind in Tabelle VI zusammengestellt. 


(S. Tabelle VI, S. 336.) 


Diese Resultate stimmen gut mit einander iiberein; ihr Mittel- 
wert 0.1222 g stimmt auch gut mit den Resultaten iiberein, die 


' Journ. Se, ( Sill.) 42, 220. 
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Tabelle V1. 





Se — 


Angew. Zur Oxydation Durch Per- (NH,)S,0,, dem 
Ammon- KJ des Arsenits ver- _sulfat frei- freigemachten Jod 
persulfat brauchtes Jod gemachtes entsprechend 
in ecm in g in g Jod in g in g 

12.5 0.1875 0.0514 0.1361 0.1225 

12.5 0.1875 0.0522 0.1352 0.1217 

12.5 0.1875 0.0514 0.1361 0.1225 

12.5 0.1875 0.0516 0.1359 0.1222 


nach GrtTzNER und nach Le Bruane und Eckarpr erhalten sind. 
Um die fiir die Persulfatlésung erhaltenen Werte vergleichen zu 
kénnen, sind die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen 
Mittelwerte zugleich mit dem Durchschnittswert aller Versuche in 
Tabelle VIL zusammengestellt. 


Tabelle VIL. 





Anzahl der Mittel der 


Verfahren 
Versuche Resultate in g 
\lonDOLFO 6 0.1207 
OE nic wi ote 8 0.1208 
Le Braxnk und Ecxnarpr .... . 12 0.1217 
Gritzner (korrigiert) 4 0.1219 
\rseniat-Jodid-Methode . 4 0.1222 


Gesamtmittelwert: 0.1213 


Die Resultate, die erhalten wurden nach den von Monpo.ro 
und Namras vorgeschlagenen Verfahren, welche beide darauf be- 
ruhen, dafs aus Jodkalium Jod frei gemacht, und dann mit Thio- 
sulfat bestimmt wird, sind thatsiichlich identisch und niedriger als 
die nach den anderen drei Methoden erhaltenen Werte. Die nach 
den oben beschriebenen Verfahren von Le Buanc und EcKarpr 
(Reduktion des Persulfats durch Ferrosalz) und von GriTzNer, 
(Reduktionsagens arseniger Siiure) sowie die nach der Arseniat-Jodid- 
Methode erhaltenen Resultate stimmen alle mit einander iiberein; 
und sind héher als die Werte von Namtas und Monbo.ro. 

Man sieht leicht, dafs die Versuchsergebnisse, die man nach 
dem Verfahren von Le Buiane und Ecxkarpr erhilt, dem Gesamt- 
mittelwerte aller Versuche niher liegt, als die nach Namtas und 
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MonpouFo erhaltenen Zahlen. Diese Thatsache lifst erkennen, dalfs 
die Angabe von Namras iiber die Ungenauigkeit der Methode zur 
Bestimmung der Persulfate durch Reduktion mit Ferrosalz durch- 
aus unbegriindet ist. 

Die Methode von Lr Buanc und Eckarpr ist einfach, schnell 
und genau. Die Methode von Grtrzner hat den Vorteil, dafs man 
die gewohnliche Arsenitlésung bei derselben verwenden kann; ihre 
Anwendung erfordert aber eine Korrektion. Die Methode von 
MonpbouFo ist einfach und ziemlich schnell ausfiihrbar; man erzielt 
mit derselben aber leicht zu niedrige Resultate. Die Methode von 
Namias dauert langere Zeit, weil die einzelnen Versuche 10-——12 Stun- 
den stehen miissen; die Resultate sind ebenso wie nach der Methode 
von MonpouFro niedriger als die nach anderen Methoden erhaltenen 
Werte. Die zur Kontrolle angewendete Arseniat-Jodid-Methode ist 
genau, aber weniger einfach, als die ilteren Verfahren. 

Zum Schlufs méchten wir Herrn Professor F. A. Goocn fiir 
seine Unterstiitzung bei der Ausfiithrung dieser Untersuchung unseren 
Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. A. 


sei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1901. 


Z. anorg. Chem. XXIX. 22 












Die Einwirkung von Ammoniumchlorid auf verschiedene 
Silikate. 


Von 


EF. W. CuarKeE und GEorGE STEIGER. ! 


In unserer friiheren Mitteilung? tiber die Ammoniumchlorid- 
reaktion, haben wir gezeigt, dafs verschiedene Silikate sich gegen 
dieses Reagens sehr verschieden verhalten. Aus Analcim, Leucit. 
Natrolith und Scolecit erhielten wir neue Salze, in denen das Alkali 
oder das Calcium des urspriinglichen Minerals durch Ammonium 
ersetzt waren. Andererseits wurde Prehnit praktisch tiberhaupt 
nicht angegriffen, wihrend das Pectolithmolekiil vollkommen zer- 
stért wurde, wobei viel freie Kieselsiure entstand. Im Folgenden 
teilen wir die Resultate mit, welche wir bei der Anwendung der 
genannten Reaktion auf einige andere Silikate erhalten haben; sie 
kénnen zur Stiitze der bereits friiher von uns ausgesprochenen 
Schliisse dienen. 

Wir arbeiteten genau in derselben Weise wie friiher. Jedes 
Mineral wurde in Form eines feinen Pulvers innig mit seinem vier- 
fachen Gewicht von trockenem Ammoniumchlorid gemischt und 
dann wurde das Ganze 5—6 Stunden lang in einem zugeschmolzenen 
Verbrennungsrohr auf 350° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
das Gemisch mit Wasser ausgelaugt und der unlésiiche Riickstand 
wurde analysiert. Die Bestimmungen der freien Kieselsiure 
wurden durch 15 Minuten langes Kochen des Minerals oder der 
Derivate mit einer Lésung von 250 g Natriumkarbonat im Liter 
uusgefiihrt. Aus der so erhaltenen Liésung wurde die Kieselsiure 
durch Ansiiuern mit Salzsiure und Abdampfen zur Trocknis wieder 
gewonnen. Stets wurden alle Versuche an einer einheitlichen 
Materialprobe ausgefiihrt, sodafs die Daten fiir jede Spzies strenge 
vergleichbar sind. Es sollen nach diesen Vorbemerkungen nun die 
Resultate der einzelnen Untersuchungen folgen. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Z. anorg. Chem. 23, 185; 24, 139. 
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Stilbit. 


Die fiir die Untersuchung gewihlte Probe war ein fast weifses 
typisches Exemplar von Wassons. Bluff, Neu-Schottland. Die Ana- 
lyse und die fraktionierte Wasserbestimmung ergaben die folgenden 
Resultate. 


Analyse Frakt. Wasserbestimmung 
SiO, 55.41 Bei 100° 3.60 
ALO, 16.85 » 180° 6.46 
Fe,O, 0.18 » 250° 3.80 
MgO 0.05 » 350° 2.10 
CaO 7.78 Dunkle Rotglut 2.95 
Na,O 1.23 Helle Rotglut 0.06 
H,O 19.01 Uber dem Gebliise 0.04 

100.51 i9.01 


Beim Kochen mit Natriumkarbonat gingen 1.37°/, Kieselsiure 
in Lésung. Nach dem Erhitzen wurden nur 1.03°/, erhalten. Es 
wird also beim Erhitzen des Stilbits keine Kieselsiiure abgespalten. 
Wenn das Mineral ein wasserhaltiges, saures Metasilikat der Zu- 
sammensetzung H,CaAl,Si,0,,.4H,O wire, wie von verschiedenen 
Forschern angenommen wird, so miifste der dritte ‘Teil der Kiesel- 
siure in Freiheit gesetzt werden. Es ist demnach die Metasilikat- 
formel als unzureichend zu betrachten. Die hier vorgefiihrten That- 
sachen sprechen auch einigermafsen gegen diese Formel. 

Es wurden zwei Proben des Umsetzungsproduktes mit Am- 
moniumchlorid hergestellt. Beim Auslaugen mit Wasser wurde der 
unlésliche Riickstand so lange gewaschen, bis das Waschwasser 
keine Reaktion mehr auf Chlor ergab. Das in den folgenden Ana- 
lysen aufgefiihrte Chlor ist also in nicht léslicher Form vorhanden, 
und gehért nicht etwa anhaftendem Ammoniumchlorid an. Nach 
dem Trocknen bei 50° hatten zwei Produkte die folgende Zu- 
simmensetzung: 


A B 

SiO, 60.80 60.67 

Al,O, 18.36 18.25 

CaO 1.86 1.46 

Na,O 0.08 0.15 

NH, 5.12 5.13 

H,O 12.96 13.91 

Cl 1.31 1.04 

_ 100.49 100.61 

Abzuziehender Sauerstoff = 0.29 0.23 


100.20 100.38 
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Probe B wurde weiter auf die Gegenwart léslicher Kieselsiiure 
gepriift, von welcher 1.52°/, vorhanden waren. Nach dem Gliihen 
gingen nur 1.62°/, in Lésung. Diese Resultate stehen mit den 
Krfahrungen beim urspriinglichen Stilbit in Einklang. Sie zeigen, 
dafs das Ammoniumderivat eine Verbindung gleicher Natur ist. 
Bei der nicht erhitzten Substanz wurde der nach der Entfernung 
der léslichen Kieselsiure verbleibende Riickstand sorgfaltig ge- 
waschen und dann auf Alkali gepriift. Er enthielt 9.30°/, Natron, 
woraus hervorgeht, dafs die Ammoniumverbindung in die korrespon- 
dierende Natriumverbindung zuriickverwandelt worden ist. 

Aus den angefiihrten Thatsachen geht hervor, dafs Stilbit 
ebenso wie die friiher untersuchten Zeolithe bei der Kinwirkung 
von Ammoniumchlorid in ein Ammoniumsalz verwandelt wird; d. h. 
Natrium und Calcium werden als Chloride entfernt und Ammonium 
nimmt ihren Platz ein, wobei sich Ammoniumstilbit bildet. Die 
Reaktion ist hier jedoch weniger vollstaindig als beim Analcim uud 
beim Natrolith; es lifst sich aber nicht angeben, ob dieser Unter- 
schied in der gréfseren Stabilitét des Stilbitmolekiils begriindet ist, 
oder ob er nur durch die verschiedene Feinheit der Pulver veran- 
lafst wurde, mit denen die Reaktion ausgefiihrt wurde. Wir haben 
auch keine Erklirung fiir die Thatsache, dafs in dem Ammonium- 
derivat Chlor zuriickgehalten wird. Obgleich die Menge dieses 
Kérpers nur gering ist, so muls sie doch beriicksichtigt werden. 

Betrachten wir die Zusammensetzung des Stilbits und die seines 
Ammoniumderivates, so werden die Beziehungen zwischen den beiden 
klar. Wird das ,,zeolithische* Wasser — um FRrepEL’s Ausdrucks- 
weise zu gebrauchen — vernachlissigt, also nicht als ein Teil des 
chemischen Molekiils betrachtet, und wird auch angenommen, dals 
die 1.87°/, lésliche Kieselsiure einer Verunreinigung angehéren, so 
erhilt man nach den aus den Analysen abgeleiteten Verhiltnissen 
fiir das Mineral die folgende Formel: 

Nag, Cay po Alygg5igg, Oo geo « 
Diese Forme! entspricht einem Gemisch von Ortho- und Trisilikat, 
in welchem Si,O, : SiO, = 286:43; vereinigt man diese Radikale 
in dem unbestimmten Symbol X, so haben wir als allgemeinere 


Formulierung: 
Na,,Ca, ,pAlssgXseo 


oder, wenn man die Monoxyde zusammenfalst: 


R" coAlssaXs20 » 


4 


160 
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was im wesentlichen identisch ist mit: 
R”’ Al, X,. 


Da die SiO,-Gruppen in gleicher Anzahl wie die Natriumatome 
vorhanden sind, so ist der Stilbit wahrscheinlich nahezu ein Gemisch 
von: NaAlSiG, und CaAl,(Si,0,), im Verhiiltnis 1:7. Diese Auf- 
fassung ist in Ubereinstimmung mit der bekannten Theorie von 
Kresentus tiber die Konstitution der Phillipsitgruppe, zu der der 
Stilbit gehért. Stilbit ist im wesentlichen ein wasserhaltiger Cal- 
ciumalbit, gemischt mit wechselnden Mengen korrespondierender 
Orthosilikate von Natrium und Calcium. 

Fir das Ammoniumderivat gelten ahnliche Beziehungen. Be- 
nutzt man die Analyse B fiir die Diskussion, wobei lésliche Kiesel- 
siure und Chlor als Verunreinigungen fortzulassen sind, und auch 
alles Wasser, aufser dem, welches zu dem vorhandenen Ammonium- 
oxyd gehért, nicht zu beriicksichtigen ist, so fiihren die Verhiltnis- 
zahlen zu der folgenden Formel: 


ai 
(NHy) 50) Na,Ca,,Al,, Sigg, Org54- 
Vereinigt man Natrium und Calcium mit Ammonium, so erhilt man: 
R557 Algsq(Sig Og)g1 (S104) as 5 


357 
oder allgemeiner R’,,,Al,..X,,. = 1:1: 1. 

Das Derivat ist also eine Verbindung gleicher Form wie der 
urspriingliche Stilbit, in welcher noch das Verhiltnis 1:7 zwischen 
Ortho- und Trisilikatgruppen vorhanden ist. Dieser Schlufs jedoch 
nimmt nicht Riicksicht auf die Gegenwart von Chlor und ist des- 
wegen nicht vollstindig exakt; wir haben eben nicht mit ideal reinen 
Verbindungen zu thun. 


Heulandit. 


Reiner, weifser Heulandit von Bernfidrd, Island, wurde fiir 
diese Untersuchung verwendet. Beim Kochen mit Natriumkarbonat 
gingen 1.73°/, Kieselsiure in Liésung. Aus vorher gegliihtem Heu- 
landit wurden nur 1.14°/, extrahiert. Es wird also beim Erhitzen 
keine Kieselsiure frei gemacht und aus diesem Grunde scheint die 
Formel, nach welcher das Mineral als wasserfreies Metasilikat be- 
trachtet wird, unwahrscheinlich zu sein. Ks wurde nur eine Probe 
des Derivates mit Ammoniumchlorid hergestellt. Ihre Zusammen- 
setzung und die des Heulandits ist in der folgenden Tabelle an- 


gegeben. 
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Heulandit. Ammoniumsalz. 
SiO, 57.10 61.24 
Al,O, 16.82 18.00 
MgO 0.07 — 
CaO 6.95 2.56 
SrO 0.46 — 
Na,O 1.25 | 
K,0 0.42 po cQe 
NH, i 4.42 
Abgeg. H,O bei 160° 3.61 } 
Abgeg. H,O oberhalb 100° 13.00 j 13.63 
99.68 100.45 


Wir haben hier dieselbe Art der Umwandlung wie vorher, aber 
weniger vollstiindig als beim Stilbit. Dafs das aufgenommene Ammo- 
nium den ausgeschiedenen Basen Aquivalent ist, zeigt sich bei einem 
Vergleich der Atomverhiltnisse. Vernachlissigt man Wasser und 


die lésliche Kieselsiure, so erhilt man fiir den Heulandit die fol- 
gende Zusammensetzung: 
Rigg R50 AlggoSig239 


2495 


oder, wenn man die Basen vereinigt: 


yer . - 
Rs 54Alggo(SigOg)s00(8104)o,: 
Vereinfacht man dieses, so erhilt man: 


RA 


oder sehr nahe 1:2:2, wie im Stilbit. 
In Ahnlicher Weise erhailt man beim Ammoniumderivat die 
Verhiltnisse: 


154°" "330 


R’ 479 Cagg Alyse! QO 


1021-72746? 
was fiquivalent ist der Formel: 
R’ seg Alege Xun Oder 1:1:1. 


In beiden Fallen sind nur wenig Orthosilikatmolekiile vor- 
handen und die Zusammensetzung der Verbindung niahert sich sehr 
einem Trisilikat. 


Chabasit. 


Ks wurden die charakteristischen fleischfarbigen Krystalle vou 
Wassons Bluff, Neu Schottland, angewendet. Analyse und Wasser- 
bestimmung ergaben die folgenden Resultate: 
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Analyse. Frakt. Wasserbestimmung. 
SiO, 50.78 Bei 100° 5.22 
Al,O, 17.18 » 180° 5.70 
Fe,0, 0.40 » 250° 3.92 
MgO 0.04 » 350° 2.36 
CaO 7.84 Dunkle Rotglut 4.51 
Na,O 1.28 Helle Rotglut 0.13 
K,O 0.73 Uber dem Gebliise 0.13 
H,O 21.85 — — 

100.10 21.85 


Das nicht erhitzte Mineral gab beim Kochen mit Natriumkarbonat 
0.86°/, lésliche Kieselsiure ab; nach dem Erhitzen waren 0.53°/, 
lésliche Kieselsiure vorhanden. Auch hier wird beim Gliihen keine 
Kieselsiure frei gemacht, so dafs die Metasilikatformel nicht in Be- 
tracht kommt. 

Es wurden zwei Proben des Ammoniumchloridderivates her- 
gestellt, die nach dem vollstindigen Auswaschen bei 40—50° ge- 
trocknet wurden. Wie beim Stilbit, so waren auch hier in der 
Verbindung geringe Mengen von Chlor vorhanden, welche durch 
Waschen nicht entfernt werden konnten. Die Menge des ausge- 
tauschten Alkalis ist auch etwas kleiner als beim Stilbit und un- 
gefihr ebenso grofs wie beim Heulandit. Die Analysen der beiden 
Proben ergaben die folgenden Resultate, wobei das zuriickbleibende 
Alkali ganz als Natrium berechnet wurde: 


A B 

SiO, 55.88 56.09 
Al,O, 19.15 19.49 
CaO 2.25 2.01 
Na,O(K,0) 0.35 0,24 
NH, 4.64 4.83 
H,O 16.57 16.01 
Cl 0.95 1.35 
99.79 100.02 
Abzuziehender Sauerstoff = 0.21 0.30 
99.58 99.72 


In B wurden 1.50°/, lésliche Kieselsiure gefunden. Nach dem Er- 
hitzen waren nur noch 1,.12°/, vorhanden. Die Abspaltung von 
Wasser und Ammoniak ist also nicht vom Freiwerden von Kiesel- 
saiure begleitet. 
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Beim Studium der Molekularverhiltnisse fiir den Chabasit und 
seine Derivate erhilt man genau die gleichen Beziehungen wie fii, 
den Stilbit und den Heulandit. Fiir den Chabasit selbst ergie} 
sich, wenn man Wasser und 0.86°/, lésliche Kieselsaéure nicht be- 


riicksichtigt, die Zusammensetzung: 


HY .,. 0a, », Al, Slese Vases 


340 ~°832 


oder, wenn man Natron mit Kalk zusammenfalst: 


Al 


Cay 99 Si,9s)o46(S1O4)o4» 


340\ 
was sich vereinfacht zu: 


Ca, pAlesoAseg = 1:2:2. 


340°" 340 
Behandelt man das Derivat B in der gleichen Weise und be- 
trachtet dabei Chlor als eine Verunreinigung, so erhalt man aus der 


Analyse die Formel: 
(NH,)gqNa,Ca,; Alggo(Sis Og )ogg(S104),1 
oder, wenn man die Basen zusammenfafst und vereinigt: 


| o wy eh he F 


$882°°378 


R 


362° 
Die Annahme eines gemischten Ortho- und Trisilikates stimmt 
iberein mit Srrene’s Theorie tiber die Konstitution des Chabasits. 


Thomsonit. 
Verwendet wurde eine kompakte faserige Varietéit vom Table 
Mountain bei Golden, Colorado. Die Analyse ergab die folgenden 


Resultate: 


Analyse. Frakt. Wasserbestimmung. 

SiO, 41.13 Bei 100° 1.01 
Al,O, 29.58 » 180° 1.44 
CaO 11.25 » 250° 1.05 
Na,O 5.31 » 350° 3.90 
H,O 13.13 Dunkle Rotglut 5.65 
Uber dem Gebliise 0.08 

100.40 13.13 


Vor dem Erhitzen gab das Mineral 0,45°/, Kieselséure an eine 
Natriumkarbonatlésung ab. Nach dem Erhitzen waren 0.68°/, 1és- 
lich; die Differenz ist unbedeutend. 
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Von den Derivaten mit Ammoniumchlorid wurden zwei Proben 
hergestellt. Bei Probe A war nur auf 300°, bei Probe B auf 350° 
erhitzt worden. Die Analyse der ausgelaugten Produkte fihrte zu 
den folgenden Resultaten: 


A B 

SiO, 42.41 42.65 
Al,O, 30.50 31.34 
CaO 10.00 9.23 
Na,O 2.63 2.48 
NH, 2.45 2.67 
H,O 11.96 11.81 

99.95 100.18 


In A wurden 1.80°/, lésliche Kieselsiure gefunden. 

Im vorliegenden Falle war die aufgenommene Ammoniakmenge 
wesentlich kleiner als bei den vorher untersuchten Zeolithen. Ks 
wurde nur wenig Kalk entfernt und nur ungefaihr die Hilfte des 
vorhandenen Natriums. Beide Proben waren durch sechsstiindiges 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr hergestellt; es schien wiinschens- 
wert, festzustellen, ob durch verlingerte Erhitzungsdauer eine stir- 
kere Umwandlung méglich wire. Dementsprechend wurde eine 
dritte Probe Thomsonit mit Ammoniumchlorid gemischt und in einer 
zugeschmolzenen Réhre 24 Stunden lang auf 350° erhitzt. Das 
ausgelaugte Produkt enthielt 3.40°/, Ammoniak, also wesentlich mehr 
als bei den ersten Proben. ‘Trotzdem war die Umwandlung in ein 
Ammoniumsalz doch nur eine unvollstindige. 

Wir haben bereits gesehen, dafs sich Stilbit, Heulandit und 
Chabasit in ihrer Zusammensetzung mehr oder weniger einem ‘T'ri- 
silikat nihern. Thomsonit dagegen ist im wesentlichen Orthosilikat 
mit variablen Mengen von Trisilikatmolekiilen. In dem betrachteten 
Beispiel erhilt man aus den Molekularverhiltnissen, wenn man 
Wasser und ldésliche Kieselsiure vernachlissigt, die folgende Formel: 


Na, ,.Cago, Alsgo(Siz9g)5o(S194) 508 
oder, wenn man die Alkalien zusammenfafst und vereinfacht: 
R" 57g Al se0%Xs7e = 1:2:2. 
Hier sind von den sauren Radikalen 10/11 Orthosilikatmolekiile. 


Wendet man eine dhnliche Betrachtung auf das Derivat 4 an, 
so erhailt man die Formel: . 


(NH,), 4gNag,Ca,,,Also¢(Si,9,),,(Si0,), 545 















346 - 


oder, wenn man die einwertigen Basen mit dem Kalk vereinigt: 


Al... X.., = 1:2:2: 


R ‘2024 |598-*59 
die urspriinglichen Verhiltnisse bleiben also unverindert. 

Bei all’ diesen Berechnungen der Formeln haben wir ange. 
genommen, dafs das gesamte Wasser als ,,zeolithisches“ vorhanden 
ist, d. h. dafs es fiir den wahren chemischen Charakter der Molekiile 
nicht in Betracht kommt. Diese Frage jedoch mulfs fiir jede einzelne 
Spezies besonders gepriift werden. Wihrend diese Annahme fiir einige 
der untersuchten Mineralien giiltig ist, braucht nicht notwendiger- 
weise fiir alle giiltig zu sein. Die wirkliche chemische Differenz 
zwischen den Zeolithen sind nunmehr zu bestimmen; unsere Arbeit 
beweist nur, dafs Ammoniakverbindungen gebildet werden, und zwar 
zum Teil vollstiindig, zum Teil nur unvollstindig. Die Unter- 
suchung miilste so ausgedehnt werden, dafs sie alle Zelolithe un- 
fafst; diese Aufgabe aber miissen wir andern Forschern iiberlassen. 
Zunichst nehmen unsere Aufmerksamkeit einige Silikate aus ganz 
anderen Gruppen in Anspruch. 


Iivait. 


Dieses seltene Mineral wurde von WaLpEMAR LINDGREN auf 
der Golcondamine, South Mountain, Owyhee County, Idaho, ge- 
funden. Es kommt in jetschwarzen Massen und bisweilen in rohen 
Krystallen vor, eingebettet in Quarz oder Calcit und innig ver- 
bunden mit zwei anderen Mineralien, welche Granat oder Tremolith 
zu sein scheinen. Auch finden sich dabei Spuren von Pyrit. Das 
spezifische Gewicht des Ilvaits wurde von Dr. HittEBRaND zu 4.05% 
bei 31° bestimmt. 

Beim Zusammenreiben des gepulverten Minerals mit Ammoniun- 
chlorid im Achatmérser war ein deutlicher Geruch von Ammoniak 
zu bemerken. Drei Réhren mit dem Gemisch wurden auf 350° er- 
hitzt; von diesen explodierte die eine wegen des in derselben fre'- 
werdenden Gases. Beim Offnen des zweiten und dritten Rohres 
entwich eine bedeutende Menge Ammoniak. Als der Inhalt dieser 
Réhren mit Wasser ausgelaugt wurde, ging eine gréfsere Menge 
von Ferrochlorid in Lésung; diese oxydierte sich schnell und es 
bildete sich ein Niederschlag eines braunen Hydroxydes, der sich 
nur sehr schwer filtrieren liefs. Ebenso ging der gréfsere Teil des 
Kalkes im Ilvait in Lésung. Der ausgewaschene Riickstand, der 
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viel Ferrihydroxyd enthielt, wurde zum Teil analysiert. Die er- 
haltenen Daten zeigten deutlich, dafs eine vollkommene Zerstérung 
des Ilvaitmolekiiles stattgefunden hatte. Scheinbar waren geringe 
Mengen einer Ammoniakverbindung gebildet worden. Dieser Punkt 
ist aber noch unsicher. Das urspriingliche Mineral war von H1ILuE- 
BRAND analysiert worden. Die Resultate dieser Analyse sind denen des 
ausgelaugten Riickstandes in der folgenden Tabelle gegeniiber gestellt. 


Ilvait (Hittepranp). Riiekstand (STEIGER). 
SiO, 29.16 43.01 
Al, O, 0.52 
Fe,0, 20.40 ata 
FeO 29.14 8.75 
MnO 5.15 0.85 
CaO 13.02 2.25 
MgO 0.15 nicht bestimmt 
Na,O 0.08 a . 
NH, — 0.88 
H,O bei 105° 0.15 nicht bestimmt 
H,O oberhalb 105° 2.64 hs “ 
Cl a Spur 

100.41 95.82 


In dem ausgelaugten Riickstande wurden 21.37°/, lésliche 
Kieselsiure gefunden, welche bei der Reaktion zwischen dem Ilvait 
und dem Ammoniumehlorid frei geworden war. Kurz, Ilvait ver- 
hilt sich gegen dieses Reagens aihnlich wie Pectolith, und das ent- 
stehende Produkt ist ein Gemisch von nicht bestimmbarem Charakter. 
Diese offenbare Instabilitét des Ilvaitmolekiiles giebt vielleicht eine 
Krklarung fiir seine Seltenheit als Mineralspezies. Nur exceptionelle 
Bedingungen kénnen seine Bildung begiinstigen. 


Riebeckit? 

Die beim Ilvait erhaltenen Resultate liefsen es wiinschenswert 
erscheinen, auch einige andere Kisensilikate zum Vergleich zu stu- 
dieren. Von diesen war das Mineral von St. Peters Dome, in der 
Nahe von Pickes Peak, Colorado, welches urspriinglich von K6nic 
als Arfvedsonit beschrieben, sodann aber vou Lacrorx als dem 
Riebeckit nahestehend erkannt wurde, zufillig vorhanden. Es wurde 
in der tiblichen Weise mit Ammoniumchlorid behandelt, wobei sich 
beim Offnen des Rohres kein frei gewordenes Gas zeigte. Als das 
Produkt mit Wasser ausgelaugt wurde, ging Ferrochlorid in Liésung 
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und es schied sich Ferrihydroxyd und Manganihydroxyd ab. In dey 
ausgelaugten Masse fanden sich 6.90°/, lésliche Kieselsiure und jy 
dem Laugewasser waren 6.76°/, Natron. Nach Konie’s Analyse ent. 
hielt das Mineral 8.33°/, Natron, so dafs ein grofser Teil der Ge. 
samtmenge extrahiert worden ist. Offenbar hatte auch in hohen 
Malse eine Zerstérung des Molekiiles stattgefunden, es hatte sich, 
uber keine bestimmte Ammoniumverbindung gebildet. Dieses geht 
aus der folgenden Analyse des ausgelaugten Riickstandes hervor, 
welche der urspriinglich von K6n1e! publizierten Analyse des Ori- 
ginalminerals gegeniiber gestelit ist, um die Veriainderung zu zeigen. 
In der dritten Zahlenkolumne geben wir die Menge jedes Bestand- 
teiles, der durch Behandlung mit Salzsiure aus dem Riickstand 


ausgezogen werden konnte. 


Riebeckit (Koénie) Riickstand (Steiger) Léslicher Teil 

SiO, 49.83 67.54 
TiO, 1.43 — 
Zr‘ s 0.75 = 
Fe, 0; 14.87 21.28 15.74 
FeO 18.86 4.94 4.94 
MnO 1.75 0.64 0.64 
MeQ 0.41 — 
CaO _ Spur 
Na,O 8.33 
K,O 1.44 ort 
NH, -- 0.53 0.53 
H,O 0.20 (durch Gliihen) 3.33 
Cl ~- Spur 

97.87 99.30 


Der Riickstand ist offenbar ein Gemisch von freier Kieselsiure 
und Ferrihydrat mit wahrscheinlich wenigstens zwei Silikaten, von 
denen das eine in Salzsiure ldslich, das andere unldslich ist. 
Die Reaktion selbst ist deswegen bemerkenswert, weil das uwr- 
spriingliche Material beim Kochen in starker Salzsiure nur im ge- 
ringen Mafse angegriffen wird. Die anderen von uns studierten 
Mineralien waren alle durch Saéuren leicht zersetzlich, wihrend dieses 
Siiuren durchaus widersteht. Es geht hieraus der energische Cha- 
rakter der Ammoniumchloridreaktion hervor. 


' I. Dana’s System of Mineralogy, 6. ed., p. 400. 
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. Aegirin. 

) Das Material stammte von dem bekannten Fundort Magnet 
Cove, Arkansas. Es war nicht absolut rein. sondern etwas mit 
Ferrihydrat verunreinigt. Dieses ergiebt sich aus einer Betrachtung 

. der Atomverhaltnisse, die man durch die Analyse gewinnt; die Ver- 

. unreinigung ist aber nicht wesentlich, und sie hat keinen Einflufs 
auf die hier behandelten Probleme. Beim Erhitzen mit Ammonium- 
chlorid wurde das Mineral nur wenig veriindert. In dem Lauge- 
wasser des Produktes waren 1.66°/, (Al, Fe),O,, 0.51°/, CaO und 
1,18°/, NagO. Die Analyse A bezieht sich auf den Aegirin, B auf 


Ab 


den lufttrockenen, ausgelaugten Riickstand: 


A B 
SiO, 50.45 51.83 
Al,O, 2.76 
Fe,0, 23.42 j 25.24 
FeO 5.26 5.69 
MnO 0.10 — 
MgO 1.48 1.58 
CaO 5.92 5.74 
Na,O 9.34 a 
KO 0.24 5 
NH, — 0.26 
H,O bei 100° 0.15 | 
H,O oberhalb 100° = 0.40 , ow 
100.02 100.31 


Von der Kieselsiure im Riickstande waren 4.42°/, in Natrium- 
karbonatlésung léslich. Kime Ammoniumverbindung wurde nicht 
gebildet. 

Aus dieser Angabe ist ersichtlich, dals die drei Eisensilikate 
in sehr verschiedener Weise von dem Ammoniumchlorid angegriffen 
wurden; Ilvait wird sehr weitgehend zersetzt, Riebeckit nur in 
mifsigen Grenzen und Aegirin wenig. Der letztere ist von diesen 
das stabilste Mineral und gleichzeitig auch das am hiufigsten vor- 
kommende. Ein Vergleich der vorliegenden Aegirinanalyse mit der 
von J. Lawrence SmitH an Material aus derselben Gegend aus- 
gefiihrten zeigte betriichtliche Differenzen. Das Mineral variiert 
offenbar in der Zusammensetzung, und zwar hingen die Abwei- 
chungen.von den relativen Mengen der zwei Silikatmolekiile 


FeNaSi,O, und R’SiO, ab. 
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Zwei Proben von verschiedenen Teilen derselben Gebirgsgegen( 
sind nicht notwendig identisch in ihrer Zusammensetzung. 


Serpentin, 


Im Jahre 1890 veréffentlichten CLARKE und SCHNEIDER! ein 
Untersuchung tiber die Einwirkung von gasférmiger Salzsiure auj 
verschiedene Mineralien. Unter diesen waren auch die drei Spezies 
Serpentin, Leuchtenbergit und Phlogopit, und die Reste der Original- 
proben standen uns gliicklicherweise zur Verfiigung. Die von 
SCHNEIDER ausgefiihrten Analysen sind also direkt mit den von uns 
ausgetiihrten Daten vergleichbar. 

Der Serpentin von Newburyport, Massachusetts, wurde beim 
ltrhitzen mit Ammoniumcblorid nur wenig angegriffen. 

Keim Auslaugen des Réhreninhaltes mit Wasser gingen 0.18") 
Kieselsiure und 5.53°/, Magnesia in Lésung. Der gewaschene 
Riickstand und der Serpentin hatten die folgende Zusammensetzung: 


Serpentine (Scunerper) Riickstand (Sreicer) 

SiO, 41.47 45.42 
Fe,O,, Al,O, 1.78 0.88 
MeO 41.70 39.54 
FeO 0.09 _ 
NH, _ 0.09 
HO 15.06 14.01 

100.05 99.94 


Der ausgewaschene Riickstand enthielt 1.06°/, lésliche Kiesel- 
siiure. Die Einwirkung des Ammoniumchlorids auf das Minera! 


war also gering und eine Ammoniumverbindung war nicht erzeugt 
worden, 


Leuchtenbergit. 


Das Material stammte von der gewodhnlichen Fundstelle in der 
Niihe von Slathoust im Ural. Als der Inhalt der zugeschmolzenen 
Rohre in Wasser ausgelaugt wurde, gingen 0.19°/, Aluminium und 
IXisen, 2.10°/, Magnesia und 2.08°/, Kalk in Lésung. Der Riick- 


' I Bull. 78, U. S. Geol. Survey, p. 11. 
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stand wurde nicht vollstindig analysiert, aber die wenigen Bestim- 
mungen, die gemacht wurden, ergaben mit Scunemer’s Resultaten 
yusammengestellt, das Folgende: 


Leuchtenbergit Riickstand (Sreicer) 


SiO, 32.27 $2.82 
Al,O, 16.05 
Fe,O, 4.26 
FeO 0.28 
MgO 29.75 
CaO 6.21 4.67 
NH, ~- 0.25 
H,O 11.47 12.11 


100.29 


Kine bestimmte Ammoniumverbindung war nicht gebildet worden. 
Der Betrag der Zersetzung war gering. Da der in der Analyse vor- 
kommende Kalk wenigstens zum Teil auf Gegenwart von Granat- 
verunreinigungen im Mineral zuriickzufiihren ist, so wiirde es von 
Interesse sein, den EKintlufs von Ammoniumchlorid auf diese Mineral- 
spezies zu studieren. 


Phlogopit. 

Das Mineral stammte von Burgess, Canada. Nach dem [r- 
hitzen zeigte der Inhalt der zugeschmolzenen Roéhre nur geringe 
Veriinderungen. Das Laugewasser enthielt Magnesia. Die Analysen- 
resultate sind die tolgenden: 


Phlogopit (Scunemer) Riickstand (Sreicer) 









99.66 


SiO, 39 66 45.08 
TiO, 0.56 
Al,O, 17.00 fhe 
Fe,0, 0.27 .. 
FeO 0.20 
BaO 0.62 
MgO 26.49 24.94 
Na,O 0.60 0.94 
K,O 9.97 8.69 
NH, — 0.21 
H,O 2.99 5.01 
F 2.24 . 
100.60 99.89 
Abzuziehender Sauerstoff = 0.94 
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Der Riickstand gab beim Kochen 0.40°/, lésliche Kieselsiiure 
an Natriumkarbonat ab. Es geht aus diesen Daten hervor, dajs 
Phlogopit durch Ammoniumchlorid angegriffen wird, wenn auch nicht 
weitgehend. Eine Ammoniumverbindung wird nicht gebildet. 

Sobald sich die Gelegenheit bietet, wird die Untersuchung 
weitergefihrt werden und wir werden diese Reaktion auch auf 


andere Mineralspezies anwenden. 


Laboratory U. S. Geological Survey, 12. Okt. 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1901. 











Die Bestimmung der Molybdansaure nach ihrer Reduktion 
mit Jodwasserstoffsaure. 
Von 


F. A. Goocuw und O. 8S. Punman jr.'! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Bestimmung der Molybdinsiiture kann in der Weise er- 
folgen, dafs man das Jod titrimetrisch bestimmt, welches frei ge- 
macht wird, wenn man eine Lésung der Séure in Salzsiiure unter 
Zusatz von Jodkalium kocht. Die Ausfiihrung dieser Methode ist 
jedoch mit Schwierigkeiten verkniipft. Wenn man die Menge der 
Siure, den Uberschufs an Jodkalium iiber die theoretisch erforder- 
liche Menge und die zum Schlusse der Operation erreichte Konzen- 
tration sorgfaltig bemifst, so kann man thatsiichlich eine genaue 
Reduktion der Molybdinsiure zu Molybdinpentoxyd (Mo,O,) er- 
reichen, wie in friiheren Untersuchungen aus diesem Laboratorium 
nachgewiesen wurde. * 

Wenn aber auch die fiir die theoretische Reduktion erforder- 
lichen Bedingungen getroffen sind, so mufs doch noch dafiir Sorge 
getragen werden, dafs keine Reaktion stattfindet zwischen der atmo- 
sphiirischen Luft und der aus dem Jodkalium und Salzsiiure ge- 
bildeten Jodwasserstoffsiure. Man kann diese Stérung vermeiden, 
wenn man in einer Atmosphire von Kohlensiiure die Umsetzung 
vor sich gehen lifst; aufserdem aber mufs auch die benutzte Salz- 
siure, so weit wie méglich, vom absorbierten Sauerstoff durch Aus- 
kochen befreit werden. Zuverlissige Resultate kann man nur er- 
halten (— vielleicht durch eine Kompensation von Fehlern, die in 


' Ins Deutsche iibertragen von-J. Kopret. 
* Goocn und Farrpanks, Journ. Se. ( Sill.) 2, 156; Goocn und Norton, 
ebenda 6, 168. 


4. anorg. Chem. XXIX. 25 
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entgegengesetzter Richtung wirken —), wenn man die angegebeney 
Versuchsbedingungen auf das sorgfaltigste einhilt. 

Andererseits kann man von den wichtigsten Prinzipien dieser 
Reaktion in einfacher Weise Anwendung machen, wenn man nicht 
das iiberdestillierte Jod bestmimt, sondern den Destillationsriickstand 
fiir die analytische Operation verwendet. Diese Idee lag einer he- 
reits friiher vorgeschlagenen Methode zu Grunde.! Es wurde bei 
der Ausfiihrung derselben das Gemisch von Molybdiansaure, Kalium- 
jodid und Salzsiiure innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen ge- 
kocht und zwar in einem mit einfachem Verschlufs versehenen 
Krlenmeyerkolben, um mechanische Verluste wahrend des Kochens 
zu verhindern. Nachdem alles Jod entfernt war, wurde der Riick- 
stand mit Weinsiure behandelt, um einer Ausfillung des Molybdiins 
vorzubeugen, sodann wurde er mit Alkalibikarbonat neutralisiert, 
und durch einen gemessenen Uberschufs einer Jodlésung von be- 
kanntem Gehalt wieder oxydiert. Der Jodiiberschufs wurde schliefs- 
lich mit einer Arsenitlésung zuriicktitriert. Die Differenz zwischen 
der verbrauchten Menge der Arsenitlésung und der zugesetzten 
Jodlésung giebt ein Mafs fiir die vorhandene Molybdansiure. 
Die Kinwirkung der atmosphirischen Luft oder des _ gelésten 
Sauerstoffs kann — wie leicht ersichtlich — bei diesem Verfahren 
keinen Fehler bedingen, wenn nur das gesamte entstandene freie 
Jod schliefslich durch Kochen entfernt wird. Bei Beginn der 
Operation wird durch die Luft freies Jod abgeschieden ebenso wie 
durch die Reaktion mit der Molybdanséiure; wenn man aber das 
Kochen fortsetzt, so nimmt die Konzentration der Jodwasserstoffsiure 
ab, das Jod wird aus dem mit Dampf gefiillten Kolben ausgetrieben, 
und wenn die Versuchsbedingungen richtig getroffen sind, so wird 
die Molybdinsiure genau der Theorie entsprechend reduziert. Wenn 
dieser Punkt erreicht ist, so kann man durch Verdiinnen mit kaltem 
Wasser der Gefahr einer unmittelbaren Oxydation vorbeugen, sodann 
fihrt man in der geschilderten Weise fort. Die Methode giebt 
genaue Resultate, ist jedoch sehr zeitraubend, weil man 1'/, bis 
2 Stunden warten mufs, bevor man das zur Oxydation der re- 
duzierten Molybdinsiure zugesetzte Jod mit Arsenit zuriicktitrieren 
kann. 

An diesem Punkte nahmen wir die Arbeit wieder auf, und wir 
fanden nun, dafs man die fragliche Schwierigkeit dadurch iiber- 


' Goocn und Farrpangks, Journ. Se. ( Sill.) 2, 160. 











winden kann, dafs man an Stelle von Jod eine Lésung von Kalium- 
permanganat zur Oxydation verwendet, welche augenblicklich wirkt. 

Wenn man zu einer Lisung, die neben Chlorwasserstoff- und 
Jodwasserstoffsiure noch Molybdin in Form des Pentoxydes ent- 
hilt, Kaliumpermanganat hinzusetzt, so sind sehr verschiedene 
Oxydationswirkungen zu erwarten. Zuniichst kann aus der Jod- 
wasserstoffsiure Jod freigemacht worden, sodann kann Jodsiure 
entstehen; aus der Salzsiure kann in geringer Menge Chlor ge- 
bildet werden, ferner kénnen verschiedene héhere Oxyde des Man- 
gans auftreten und schiefslich tritt auch die Oxydation zu Molyb- 
diinsiure ein, welche eigentlich durch die Operation bewirkt werden 
soll. Die simtlichen Reaktionen, mit Ausnahme der letzteren, miissen 
verhindert oder wenigstens so korrigiert werden, dafs man die Be- 
stimmung der Molybdinsiure ausfiihren kann. Von den sekundiren 
Reaktionen kann man das Entstehen von Chlor verhindern durch 
Zusatz eines Mangansalzes nach den bekannten Vorschligen von 
KessLbER! und ZimMeRMANN,? das freigemachte Jod kann wieder 
in Jodwasserstofisiure verwandelt werden durch einen hinreichend 
grofsen Uberschufs einer Arsenitlésung von bekanntem Gehalt. Die 
Jodséure ist in der gleichen Weise zu beseitigen, wie wir durch 
den Versuch feststellten. Es zeigte sich nimlich, dafs man die 
gleichen Werte erhilt, wenn man zu einer Jodsiéurelésung in 
Gegenwart von Schwefelsiure eine Arsenitlésung hinzusetzt, sodann 
die Flissigkeit alkalisch macht und mit Jod zuriicktitriert, oder 
wenn man die Jods&ure in schwefelsaurer Lisung mit Jodkalium 
behandelt, und das freigemachte Jod direkt mit Arsenitlésung 
titriert. — Die héheren Oxydationsstufen des Mangans werden 
gleichfalls durch eine angesiuerte Arsenitlésung reduziert. 

Der bei diesen Reaktionen iibrig bleibende Rest von arseniger 
Siure wird natiirlich nach dem Neutralisieren der Lésung durch 
Bikarbonat mit Jod zuriicktitriert. 

Jede Schwierigkeit, welche durch die sekundiren Oxydations- 
reaktionen herbeigefiihrt werden kénnte, ist also durch das folgende 
Verfahren zu beseitigen: Zusatz von Manganosulfat zu der redu- 
zierten, verdiinnten und abgekiihlten Lésung, Einfiihrung einer ab- 
gemessenen Menge titrierter Kaliumpermanganatlésung bis zum 
deutlichen Auftreten ihrer charakteristischen Farbe; Behandlung 





7 


* Ann. Phys. 118, 48: 119, 225. 
® Jneb. Ann, 213, 302. 
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der Lésung mit einer gemessenen iiberschiissigen Menge Arsenit- 
lésung; Neutralisation der freien Séure durch Kaliumbikarbonat, 
nachdem zuerst nach der Zerstérung des Permanganates durch das 
Arsenit Weinsiiure zugesetzt worden war, um eine Ausfallung des 
Molybdins zu verhindern; Titration des iiberschiissigen Arsenits 
durch Jodlésung. 

Die geschilderte Operation erfordert die Anwendung einer 
Arsenitlésung von bekanntem Gehalt, die leicht mit Genauigkeit 
hergestellt werden kann, einer Jodkaliumlésung, die direkt gegen 
die Arsenitlésung eingestellt werden kann, ferner einer Permanganat- 
ldsung, deren Gehalt in der Weise festzustellen ist, dafs man ein 
bestimmtes Quantum derselben durch iiberschiissige Arsenitlésung 
entfiirbt und den Uberschufs der letzteren durch Jod zuricktitriert. 
Die Herstellung und Einstellung der Lésungen ist also einfach. 
Die Theorie des Verfahrens ist klar: die Menge der angewandten 
Permanganatlésung (ausgedriickt als Molybdansiure) vermindert um 
die verbrauchte Menge der Arsenitlésung und vermehrt um die zu- 
esetzte Jodmenge giebt die vorhandene Menge Molybdiansiure an. 

Bei der Ausfiihrung unserer Versuche benutzten wir ein Am- 
monmolybdat, das durch Umkrystallisieren aus einem wahrschein- 
lich reinem Salz hergestellt war. Die Zusammensetzung des letzteren 
wurde festgestellt durch sorgfailtiges Erhitzen ohne Zusatz oder mit 
Zusatz von Natriumwolframat. Es enthielt 81.83 °/, MoO,. 

Ks wurden 0.83—0.5 g Molybdat zusammen mit wenigstens 
20 ccm Salzsiiture vom spezitischen Gewicht 1.20 und mit 0.2—0.6 ¢g 
Jodkalium — je nach der Menge des angewandten Molybdats 
in einem Kolben von 150 ccm Inhalt gebracht, der durch ein in 
den Hals hineingehiingtes Kugelrohr lose verschlossen war, wie 
Figur 1 zeigt. Die Lésung wurde so lange gekocht, bis das _ ur- 
spriingliche Volumen von 40—60 ccm genau auf 25 ccm reduziert 
war, was an einer Marke abgelesen werden konnte. Der Riickstand 
wurde darauf sofort auf 125 cem verdiinnt, abgekiihlt und in eine 
DrecuseL’sche Waschflasche gebracht, die mit grofsem Glasstopfen 
und dem iiblichen Kinlafs und Auslafs versehen war. (Figur 2.) 
An das Einlafsrohr war ein Hahntrichter angeschmolzen, der zur 
langsamen Kinfiihrung der Reagentien diente; das Auslafsrohr war 
mit einer Witu-Varrenrropp’schen Kugelréhre versehen, die mit 
Jodkaliumlésung gefiillt war, um bei der folgenden Neutralisation 
etwa mechanisch mitgerissenes Jod aufzunehmen. Es wurden durch 
den Scheidetrichter ungefihr 0.5 g Mangansulfat eingefiihrt; sodann 
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wurde aus einer Biirette so lange von einer annihernd ' ,,-n. Kalium- 
permanganatlésung zugegeben, bis die Lisung die charakteristische 
Farbe derselben annahm. (Natiirlich wurde die Menge des Per- 
manganats festgestellt.) 


die Lésung eine dem verwendeten Permanganat etwa Aquivalente 


Hierauf liefsen wir aus einer Biirette in 


Menge titrierter Arsenitlésung einfliefsen. Versuche hatten nimlich 





a 
a> \ ; 
oe y 
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Fig. 1. Fig. 2. 


gezeigt, dafs diese Quantitiit Arsenit hinreichte, um in der sauren 
Lisung vollstandig die Jodsiure, das Permanganat, die héheren 
Oxyde des Mangans und fast alles freie Jod zu reduzieren; der 
Rest des letzteren wurde sogleich nach der folgenden Neutralisation 
fortgenommen. Auch dag Volumen der zugesetzten Arsenitlésung 


wurde notiert. Hierauf liefsen wir in die Flasche eine Lésung von 


38 g Weinsiure hineintliefsen und sodann neutralisierten wir die 
freie Siure mit Kaliumbikarbonat. Zum Schluls wurde die am 


Stopfen und an den Glasrohren anhaftende F liissigkeit in die Flasche 
gespiilt, der Inhalt des Kugelrohres wurde gleichfalls hineingegossen 
und nun erfolgte die Titration des iiberschiissigen Arsenits mit 
einer Jodlésung unter Zusatz von Stirke als Indikator. 

Die Resultate dieser Versuche sind in der folgenden ‘Tabelle 
zusammengestellt: 








Angew. MoQ, (in Angew. Gef. 
Form von Ammon- KJ MO, Fehler 
molybdat) in g in g in g 
0.0423 0.2 0.0430 4+-0,0007 
0.0429 0.2 0.0435 +. 0.0006 
0.0420 0.2 0.0427 tL. () OOOT 
0.0827 0.3 0.0829 + 0.0002 
0.0837 0.35 0.0838 4+ 0,0001 
0.0826 0.5 , 0.0832 +- 0.0006 
0.2465 0.6 0.2460 — 0.0005 
0.2481 0.6 0.2469 — 0.0012 
0.2470 0.6 0.2465 — 0.0005 
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Es ist klar, dafs unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
eine genaue Bestimmung der Molybdinsiure méglich ist, wenn man 
die Reduktion mit Jodkalium und Salzsiure bewirkt, den Riickstand 
mit Manganosulfat und mit Lésungen von Kaliumpermanganat und 
Arsenit versetzt und dann — nach Zusatz von Weinsdure — die 
Flissigkeit neutralisiert und mit Jod titriert. 

Man erhilt mit dem beschriebenen Verfahren sehr geschwind 
das Resultat und man kann deswegen mehrere Bestimmungen 
neben einander ausfiihren. Es ist zu diesem Zwecke nur erforder- 
lich, in einer Anzahl von Erlenmeyerkolben die Reaktion in Gang 
zu bringen; man kann dann in einer Neutralisationsflasche die 
Bestimmungen nach einander zu Ende fihren. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1901. 











Modifikation des Hempel’schen Apparates zur Gasanalyse. ' 
Von 


THEODORE WILLIAM RICHARDs.? 
Mit 2 Figuren im Text. 


In der vorliegenden Abhandlung soll eine einfache Vorrichtung 
beschrieben werden, durch welche die Ausfiihrung genauer Gas- 
analysen mit nur ganz wenigen Spezialapparaten ermdéglicht ist. 


I. Absorbtionspipetten. 


Das Charakteristische der Hermprn’schen Methode zur Gas- 
untersuchung besteht darin, dafs zur Absorption der verschiedenen 
Bestandteile des Gasgemisches Gefilse einfacher Konstruktion ver- 
wendet werden, die mit der Mefsbiirette nicht vereinigt sind. 
HremMpeL benutzte eine Modifikation der Errnine’schen Gaspipette, 
welche fiir den beabsichtigten Zweck aufserordentlich gut geeignet 
ist; man kann aber natiirlich auch andere Apparatenkombina- 
tionen benutzen. Vielleicht die einfachste von diesen besteht aus 
einer Kugel oder einem weiten Rohr, welches in eine die Fliissig- 
keit enthaltende Flasche eingesetzt ist. Um den Kintritt der Lutt 
in die Kugel von unten zu vermeiden, wird der untere Teil der 
Réhre ziemlich eng gemacht und nach oben umgebogen. Die Ein- 
lafskapillare fiir die Gase kann event. wie bei der Hempelpipette zu- 
nichst nach unten und dann nach oben gefiihrt werden; diese Vor- 
sichtsmafsregel ist aber bei zweckmifsigem Gebrauch des Quetsch- 
hahnes nicht erforderlich. Eine geeignete Form des Apparates ist 
in Fig. 1 dargestellt. 


‘ Aus Proce. Amer. Acad. 37 (1901), 201. 
? Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
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Wenn zum Abmessen des Gases eine hinreichend enge Biirette 
benutzt wird, so geniigen fir die Analyse 50 ccm desselben; au; 
diesem Grunde betrigt der’ Inhalt der Pipettenkugel A héchstens 
75 com. Das Volumen der Flasche C mufs unter diesen Umstiindey 
etwa 150 ccm betragen. 

Die Hemprn’sche .,Doppelpipette’* kann in der Weise nac)h- 
geahmt werden, dafs man bei B eine zweite Flasche mit Wasser 

und einem Niveaurohr anbringt; man 

kann auch einfach, um den gleichen 

. Effekt zu erreichen, an das Auslafsrohr 

B einen dehnbaren Gummiballon an- 

iH bringen, wie er als Kinderspielzeug be- 
nutzt wird. 

| Zur Aufnahme fester Kérper kann 

A ) man den Stiel der Pipette aus einem 

\ } weiteren Rohr herstellen, welches unten 

B XQ 4 mit einem durchbohrten Stopfen ver- 

——= » ( schlossen ist; wiinscht man sich noch 

if besonders gegen das Kindringen der Luft 

( WN von unten in die Pipette zu sichern, so 

SS kann man die Bohrung des Stopfens mit 

} . einer kleinen aufwirts gebogenen Roéhre 
| verschlielsen. 

Explosionspipetten lassen sich in 
ihnlicher Weise herstellen, wenn man 
direkt .unterhalb der Kugel A einen 
Stopfen mit den iiblichen Leitungs- 
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drihten einsetzt. 

Die Pipette fiir rauchende Si&ure 
kann so hergestellt werden, dafs man 
die Pipettenkugel A in die Flasche ein- 
schleitt, anstatt sie durch einen Stopfen einzusetzen. Die Flasche 
mufs sodann aber am Halse einen seitlichen, aufwirts gebogenen 
Rohransatz besitzen. Die Anwendungsweise der beschriebenen P%- 
petten ergiebt sich ohne weiteres aus der bei der Hempelpipette ge- 








. 
Fig. 1. 


briituchlichen Methode. 


II. Mefsvorrichtung. 


Die wichtigste Fehlerquelle bei dem gewéhnlichen Hempet - 
schen Apparat wird hervorgerufen durch eine eventuelle Anderung 
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der Temperatur. Der auf diese Weise etwa entstehende Fehler ist 
hetrichtlich gréfser als der wahrscheinliche Ablesungsfehler; durch 


eine Temperaturveriinderung von 1°C. wird ein Fehler von 0.5°/, 
des Gesamtvolumens des unter gewéhnlichen Verhiltnissen gemes- 
senen Gases bedingt, wihrend man das Volumen selbst bis auf 
0.05°/, mit Leichtigkeit genau ablesen kann. Wenn man deswegen 
auf die Erhaltung einer konstanten Temperatur nicht gréfsere Sorg- 
falt verwendet als gewéhnlich geschieht, so ist die Ablesung des 
Volumens genauer als erforderlich. Hrmpe.’s sinnreiche Einrich- 
tungen fir die Aufrechterhaltung konstanter Versuchsbedingungen 
in einer Birette von 100 ccm sind aber so umfangreich, dafs sie 
fir den Unterricht bei beschriinktem Raume nicht verwendbar sind. 

Aus diesem Grunde habe ich vielfach Gefiifse von geringerem 
Rauminhalt verwendet, welche man mit einem Wassermantel um- 
geben kann, ohne sie dadurch unhandlich zu machen. Eine ge- 
wohnliche umgekehrte Biirette von 50 ccm Inhalt mit Niveaukugel 
oder -rohr kann zweckmiilsig als Mefsapparat Verwendung finden. 
Die Burette kann auch in der gewoéhnlichen Stellung benutzt werden, 
wenn sie am oberen Ende mit einem weichen Gummistopfen ver- 
sehen ist, durch den eine Bohrung fiir das Kapillarverbindungs- 
rohr hindurehgeht. Natiirlich mufs sich dann der Pfropfen immer 
genau in derselben Stellung befinden, die durch eine sorgfiltig an- 
gebrachte Marke bezeichnet ist. Falls der Stopfen durch einen 
Draht gut befestigt wird, tritt micht leicht eine Verschicbung des- 
selben ein. — In jedem Falle mufs natiirlich das nicht mit Teilung 
versehene obere Ende der Biirette sorgfiltig kalibriert werden. Kine 
besonders hergestellte Biirette von 50 eem Inhalt, die bis zum oberen 
Kapillarrohr mit einer Teilung versehen ist, erleichtert die Arbeit 
etwas, giebt aber keine gréfsere Genauigkeit als eine umgekehrte 
Biirette. Um eine einfachere Reinigung zu ermiglichen, ist es 
zweckmiifsig, nicht die beiden Enden der Birette auf ein geringes 
Lumen zu verjiingen. Wegen der geringen Grifse der Biirette kann 
an derselben leicht ein Wassermantel angebracht werden, der fiir 
genaue Arbeiten von besonderer Bedeutung ist, aufserdem kénnen 
auch Biirette und Pipette von dem gewdhnlichen Stativ getragen 
werden, 


III. Wirkungsweise des Apparates. 


Natiirlich miissen auch béi der beschriebenen Vorrichtung die 
bei der Gasanalyse iiblichen Vorsichtsmafsregeln eingehalten werden. 












Beispielsweise muls man das Ablaufen der Fliissigkeit von dey 
teuchten Gefiilswinden immer vollstandig abwarten. Auch muls may 
darauf sehen, dafs in den kapillaren Verbindungsréhren immer die 
gleiche (méglichst kleine) Gasmenge bei bestimmtem Druck yer- 
bleibt. Um recht sicher zu sein, dafs keine Luftblasen in dey 
Apparat hineinkommen, ist es zweckmiilsig, die Enden der Roéhrep 
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auszuziehen. In der Figur 2 ist das fertiggestellte und mit Schlauch- 
verbindung versehene Rohrende dargestellt; es ist aufserdem noch 
in zwei anderen Stadien der Herstellung gezeichnet. Die kleinen 
Kugeln werden zu dem Zwecke geblasen, dafs das Lumen des aus- 
vezogenen Rohrteiles denselben Durchmeser habe wie das Lumen 
des iibrigen Rohres. 

Der beschriebene Apparat, der zuniichst nur zur Aushilfe kon- 
struiert war, besitzt aber vor der Hrempern’schen Anordnung auch 
einige Vorziige. Es ist nicht notwendig, eine neue Biirette ihrer 
ganzen Linge nach zu kalibrieren, aufserdem ist er sehr wenig 
kostspielig und beansprucht nur einen geringen Raum. Jeder Prak- 
tikant kann so seinen eigenen Satz von Apparaten haben, ein Vor- 
teil, der vom pidagogischen Standpunkte aus nicht gering anzu- 
schlagen ist. — Ein weiterer Vorzug liegt darin, dafs die Pipette 
leicht zu fillen und zu reinigen ist; ein etwa in der Fliissigkeit 
auftretender Niederschlag verhindert nicht das weitere Arbeiten. 
Durch die Anwendung der kurzen geraden Kapillare wird offenbar 
die zur Uberfiihrung des Gases erforliche Zeit abgekiirzt. Aus 
diesem Grunde und auch deswegen, weil wahrend des Uberfiihrens 
der Druck stets von aufsen nach innen wirkt, tritt die Gefahr, dals 
durch Undichtigkeiten Verluste entstehen, nicht so leicht ein, wie be! 









' 
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der Hempen’schen Vorrichtung. Bekanntlich kénnen in Kautschuk- 
schliuchen durch Uberdruck von innen leicht Undichtigkeiten ent- 
stehen, Wihrend durch fufseren Druck ein kleines Leck leicht ver- 
stopft wird, indem die Kautschukréhre eine Zusammenpressung 


erfahrt. 

Andererseits ist die Berechnungsweise hier weniger iibersicht- 
lich, weil nicht genau 100 ccm Gas angewendet werden; es muls 
auch bei dem beschriebenen Apparat mit gréfserer Sorgfalt darauf 
geachtet werden, dafs nicht beim Schiitteln von unten Luft eintritt. 
Durch einige Ubung gelangt man allerdings leicht dazu, die Fliissig- 
keit in der Kugel gut durchschiitteln zu kénnen, ohne sie in der 
Flasche in starke Bewegung zu setzen. Dies gelingt am besten, 
wenn man die Axe der Schiittelbewegung etwas oberhalb D legt; 
die Gefahr des Lufteintrittes ist dann nur gering. — Eine weitere 
— allerdings geringe — Unbequemlichkeit liegt darin, dals bei einer 
Undichtigkeit des Stopfens der Pipettenflasche Absorptionsfliissigkeit 
durch diesen austreten kann, wodurch die Genauigkeit der Methode 
jedoch nicht beeinflufst wird. 

Wenn man einen neuen Apparat fiir die allgemeine Benutzung 
vorschligt, so mufs man auch Belege fiir seine Tauglichkeit im 
Laboratorium anfiihren; denn jedermann weils, dafs scheinbar ganz 
plausible Vorrichtungen beim tiglichen Gebrauche oft die Probe 
nicht bestehen. Es wurde deswegen dieser Apparat einer Unter- 
richtsklasse von Gasanalytikern in Gebrauch gegeben und zwar mit 
giinstigem Erfolge. 

Pipette und Biirette wurden in der folgenden Weise gepriift: 
In die Biirette wurde ein bestimmtes Luftquantum eingelassen und 
mit der iiblichen Sorgfalt gemessen; sodann wurde noch aus einem 
Kohlensiureapparat Kohlensiure hinzugefiigt und der Volumen- 
zuwachs notiert. Diese Luft—Kohlensiuremischung von bekannter 
Zusammensetzung wurde in die neue Pipette iibergefiihrt; nach der 
Absorption wurde. die zuriickbleibende Luft wieder in die Biirette 
gebracht und gemessen. 


(S. Tabelle, S. 364.) 


Diese Zahlen, die auf Geratewohl den Resultaten der Prakti- 
kanten entnommen sind, stimmen miteinander so gut iiberein, wie 
man erwarten konnte, und da sich positive und negative Fehler fast 
kompensieren, so ist eine kohstante Fehlerquelle nicht vorhanden. 
Die Handhabung des Apparates ging ohne Miihe von statten. 
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Analyse eines Luft—Kohlensiuregemisches von bekanntey 





Gehalte. 

Angew. Vol. CO, Angew. Vol. Luft Gef. Vol. Luft Fehler 
in ecm in ccm in cem in ecm 
16.95 $2.02 $2.01 — 0.01 

18.45 $2.21 32.12 — 0.09 

12.20 42.20 42.20 + 0.00 

20.00 32.00 32.10 +0.10 

14.90 47.60 37.60 - 0.00 

13.00 34.50 34.48 —Q.02 

16.50 86.50 86.55 +-0.05 


Uberschufs der pos. iiber die negative Fehler 0.03 
Meinem Assistenten, Herrn Bisper, und den Herren Prakti- 
kanten, die die Brauchbarkeit des Apparates freundlichst ausprobiert 


haben, spreche ich auch hier meinen Dank aus. 


Chemical Laboratory of Harvard College. Cambrdige, den 3. Mai 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1901. 





Uber Neutralaffinititen. 
Von 


L. SPIEGEL. 


(Vorliufige Mitteilung.) 


Die schénen Untersuchungen von BaryEr und VinuicER! haben 
den bis dahin ermittelten Einzelthatsachen in Bezug auf die Existenz 
vierwertigen Sauerstofis und dessen basische EKigenschaften einen 
umfassenden Rahmen gegeben. Aus denselben erhellt wohl un- 
zweifelhaft, dafs Sauerstoff in allen Formen organischer Verbindungen 
zur Bildung salzartiger Verbindungen mit Siuren, vielfach den Am- 
moviaksalzen fhnelnd, befihigt ist. Gewisse Abweichungen von 
diesen veranlassen aber die Verfasser, neben der Auffassung jener 
Verbindungen als Oxoniumsalze (nach der Annahme von CoLLix 
und TickLe) auch diejenige als komplexe Verbindungen in Betracht 
zu ziehen. 

Gemeinsam mit den Verbindungen des fiinfwertigen Stickstoffs 
ist diesen Verbindungen des vierwertigen Sauerstoffs, dafs die zwei 
letzten Valenzen durch je ein positives und negatives Radikal, nicht 
durch zwei gleichartige abgesittigt werden. Fiir ein solches Ver- 
halten aber giebt es noch aufserdem eine grofse Reihe anderer 
Beispiele aus den Gebieten der Doppelsalze und komplexen Ver- 
bindungen. Es liegt daher nahe, diese alle unter einem gemein- 
samen Gesichtspunkte zu betrachten und so auch die scheinbar 
verschiedenen Begriffe ,,Oxoniumsalze“ und ,,komplexe Verbindungen* 
als wesenseinheitlich zu erkennen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2679. 









366 


Charakteristisch ist, dafs die Verbindungen mit zweiwertiger 
Sauerstoff, dreiwertigem Stickstoff und die anderen hier in Betrach; 
kommenden nicht, wie irgend reaktionsfahige Elemente, ein starkes 
Bestreben haben, die noch freie Affinitét zu sittigen, dafs sie nicht 
die Physiognomie ungesittigter Verbindungen oder freier Radikale 
haben. Sie verhalten sich in chemischer Beziehung viel eher wie 
lonen und es wird sich daher empfehlen, sie gleich diesen als 
elektrisch geladene Radikale zu betrachten. 


Nehmen wir mit Nernst! an, dafs die JIonen Verbindungen 
von Elementen bezw. Radikalen sind mit positiven oder negativen 
Kiektronen, so miissen wir beriicksichtigen, dafs deren Anzahl uns 
zuniichst nur soweit zur Kenntnis gelangen kann, als sie sich elektrisch, 
in einem bestimmten Sinne fulsern. Der Fall ist aber denkbar, 
dats aufser den so nachweisbaren, gewissermafsen aktiven Elek- 
tronen noch andere an das Radikal gebunden sind, die, in Paaren 
von je einem positiven und negativen Elektron sich gegenseitig 
neutralisierend, nicht die Erscheinungen des lons hervorrufen. Solche 
Klektronen kénnen dann auch in Verbindungen, welche nicht Ionen 
sind, vorhanden sein. Die durch aktive Elektronen gesittigten Va- 
lenzen der Radikale, welche mit den unter gewéhnlichen Umstinden 
hervortretenden identisch sind, nenne ich aktive, jene in den gewohn- 
lichen Verbindungen nach meiner Annahme paarweise durch ent- 
gegengesetzte Elektronen abgesittigten aber Neutralvalenzen. 


So sind im Ammoniak die drei aktiven Valenzen des Stickstofis, 
im Wasser die zwei aktiven Valenzen des Sauerstoffs durch An- 
gliederung von Wasserstoffatomen gesittigt. Beide Verbindungen 
sind nahezu vollige Nichtleiter der- Elektrizitit und vermégen doch 
mit Leichtigkeit Verbindungen einzugehen, ja, sie sind darin so 
vielseitig, wie kaum ein anderer K6rper. 


Die Frage, ob das Wasser basische Eigenschaften hat, wird 
man ebenso gut bejahen, oder nach meiner Uberzeugung ebenso 
gut verneinen kénnen, wie die gleiche Frage fir das Ammoniak. 
Letzteres zeigt sich, wie die besonders von BaKER? ausgefihrten 
Untersuchungen darthun, bei vélligem Ausschlufs von Wasser gegen 
starke wie gegen schwache Sauren fufserst indifferent. Nur, wenn 
es mit lonen in Berithrung kommt, vermag es zwei weitere eil- 


' Theoretische Chemie, 8. Aufl., S. 346. 
> Chem. Soc. Proce. 1893, 129; 1894, 611; 1897/98, 99. 
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wertige Radikale, und zwar solche entgegengesetzter Affinitit, auf- 
gunehbmen. 


Zur Erklarung dieses Verhaltens nehme ich also an, dafs die 
Molekel Ammoniak nicht lediglich NH,, sondern @NH,© sei, die 
Molekel Wasser dementsprechend @H,O©. In dem Augenblick, 
wo nun beispielsweise das Ammoniak mit einem positiv geladenen 
Ion unter Abgabe seines negativen Elektrons reagiert, mufs durch 
das positive Elektron in dem entstandenen Komplex wieder eine 
bestimmte elektrische Valenz bedingt werden, die durch dieses 
Elektron gesittigte Valenz wird aktiviert, d. h. befihigt, sich mit 
einem negativen Radikal an Stelle des Elektrons zu siittigen. ls 
ist also das Ion ®NH,H, nicht das neutrale Ammoniak, basisch zu 
nennen, Theoretisch kann man sich ebensogut das negativ ge- 
ladene Ion yNH,© in den Ammoniaksalzen denken, und Beob- 
achtungen von Knorr? haben ja in der That in untergeordnetem 
Mafse Stickstoff auch als Bestandteil negativer Ionen, wenigstens 
in den Ammoniaklésungen, wahrscheinlich gemacht. ? 


Der Unterschied zwischen Verbindungen des Ammoniaks und 
solchen der Sauerstoffverbindungen wiirde danach, wie iibrigens 
auch nach den Ausfiihrungen von Baryrer und VILLIGER erhellt, 
mehr ein quantitativer, durch das Uberwiegen des latenten positiven 
Charakters schon im NH, gegeniiber H,O bedingter sein. 


Der Gehalt von zwei entgegengesetzten Elektronen erklirt das 
passive Verhalten gegen den elektrischen Strom, zugleich auch 
durch die Méglichkeit der wechselseitigen Abgabe dieser Elektronen 
das Jonisierungsvermégen von Ammoniak und Wasser, vor allem 
aber, dafs beide sich z. B. an Metallatome anlagern kénnen, oline 
deren Valenz zu andern. Lagert sich z. B. an Calcium, dessen Atom 
im Ionenzustande wir zwei aktive positive Elektronen zuschreiben 
miissen, Ammoniak an, so wiirde ein Austausch von je einem 
negativen Elektron des letzteren gegen ein positives des Calciums 
NH,-@ 
NH,-® 


stattfinden. In dem Komplex Ca< wiirden dann die beiden 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 729. 

* Anmerkung bei der Korrektur. In seiner wiihrend des Druckes 
erschienenen, fiir die vorliegendey Betrachtungen héchst interessanten Arbeit 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 4185) weist P. Watpen nach, dafs Pyron sowohl 
H- als OH-Ionen bildet. 












positiven Elektronen der Ammoniakmolekeln durch Entfernung de; 
das Gleichgewicht haltenden negativen aktiviert sein, dieser Komplex 


wiirde ein dem Calcium véllig &quivalentes lon darstellen, wie es 
den Thatsachen entspricht. Zugleich aber erhellt aus meiner Auf. 
fassung, dafs bei der Salzbildung das negative Ion an den Stick. 
stoff, nicht mehr an das Metall, gebunden wird. Die namentlich 
bei den Verbindungen der schwiacheren, mehrwertigen Metalle scharf 
hervortretende Thatsache, dalfs die Metallammoniaksalze vdollig den 
Charakter der einfachen Ammoniaksalze tragen, klirt sich somit in 
einfachster Weise auf. ! 

Verstiindlich erscheint auch, dafs gerade die Substitution des 
dem negativen Rest besonders nahestehenden vierten Wasserstoff- 
atoms durch ein stirker positives Radikal dem Ion einen so wesentlich 
veriuderten Charakter verleiht. | 

Ahnlich wie an dem dreiwertigen Stickstoffatom und an dem 
zweiwertigen Sauerstoffatom kénnen wir uns Neutralaffinititenpaare 
auch an anderen EKlementaratomen oder Verbindungen vorstellen. 
Z. B. wiiren an dem vierwertigen Platinatom, um die von WERNER? 
eingehend geschilderten Regelmiifsigkeiten bei den Platinammoniak- 
verbindungen und bei der Veriinderung ihres Charakters durch den 
Kintritt negativer Gruppen an Stelle von Ammoniak zu_ erkliiren, 
zwei solcher Paare anzunehmen. Der Ejintritt negativer Gruppen, 
z. B. des Chiors, kann bis zur Zahl 4 nur durch Bindung an die 
vier aktiven Valenzen des Platins bezw. der durch diese gebundenen 
Ammoniak- (oder Wasser- u. s. w.) Gruppen erfolgen. Hierbei bleibt 
der positive Charakter des Radikals erhalten und nur die Valenz 
sinkt mit zunehmender Sittigung bis zur vdlligen Neutralitit. Der 
jetzt bestehende Zustand wiirde zum Ausdruck kommen durch die 


c —Cl 
E “Pt=4 
Cl" 
5>—# “-Cl 


Weiterer Eintritt von Chlor kann jetzt nur an Stelle von positivem 
Klektron eines Neutralaffinititenpaares, also unter gleichzeitiger 


Korme! 


Diese Auffassung wird auch nicht, wie diejenige von Reiser, dure 
das dem des Ammoniaks analoge Verhalten des Pyridins beeintrichtigt, da ja 
im Pyridin genau wie im Ammoniak ein Paar von Neutralaffinitéten anzu- 


nehmen ist. 


' 2. anorg. Chem. 3, 267. 











369 


Aktivierung einer negativen Valenz erfolgen, und fiihrt demgemifs 
zur Bildung eines negativen Radikals. So ergiebt dieser Vorgang, 
an beiden Neutralaffinititenpaaren durchgefiihrt, das zweiwertige 
negative Radikal PtCl,—, dessen Verbindungen die Reihe des 
Kaliumplatinchlorids bilden. 


Die Annahme der Neutralaffinititen wiirde, die  bisherige 
Valenzlehre erginzend, der von WerNER festgestellten ,,Koordi- 
nationszahl* eine neue Bedeutung geben. Dieselbe wire danach 
die Summe von aktiven Affinititen und Neutralaffinititenpaaren, 
fiir das vierwertige Platin also = 6. 


Diese Koordinationszahl aber scheint fiir jedes Element un- 
verinderlich zu sein. Bei dem Ubergange in eine Stufe sogen. 
hoherer Wertigkeit wird fiir jede hinzukommende aktive Affinitit 
ein Neutralaffinitatenpaar eingebiilst, wie sich, um das bekannteste 
Beispiel herauszugreifen, bei der Vergleichung der Ferrocyan- und 
Ferricyanverbindungen zeigt. 


Man kann solchen Valenzwechsel bei Metallen demnach als 
Sntziehung von negativem Elektron beim Ubergang in eine hdhere, 
Anlagerung von solchem beim Ubergang in eine niedrigere Oxy- 
dationsstufe betrachten. Hierin diirfte auch vielleicht der geeignete 
Weg zur experimentellen Priifung meiner Hypothese gefunden werden. 


Die weitere Priifung meiner Hypothese an dem vorhandenen und 
eventuell zu erweiternden Thatsachenmaterial wird geraume Zeit 
erfordern.' Ich hoffe aber, dafs es gelingen wird, auf diesem 
Wege zu einer einheitlichen und befriedigenden Auffassung der 
Doppelsalze, der Ammoniakverbindungen und der Hydrate, der 
Verbindungen mit vierwertigem Sauerstoff u.s. w. und der sogen. 
mehrfachen Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen zu _ gelangen. 
Freilich verhehle ich mir nicht, dafs hier noch manche Schwierigkeit 
zu iiberwinden ist, und dafs besonders der Kohlenstoff, dessen eigen- 
artiges Verhalten bisher noch allen elektrochemischen Theorien ein 
Paroli geboten hat, sich nicht ohne weitere Hypothesen dem System 
einfiigen wird. 


Ich will aber schon heute darauf hinweisen, dafs bei der angeb- 
lichen doppelten Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen ein Paar 


' Sie soll zuniichst fiir die Stickstoffverbindungen binnen kurzem an 


anderer Stelle ausfiihrlicher erértert werden. 
4, anorg. Chem. XX1X. 24 













370 


Neutralaffinititen auf diese beiden Atome verteilt angenomme, 
werden kénnte und dafs mit dieser Annahme das Verhaltey 
,,konjugierter‘‘ Doppelbindungen bei der Reduktion ebenso bequem 
zu erkliren ist, als mit der von Partialvalenzen.' 


' Anmerkung bei der Korrektur. In einer ebenfalls wihrend deg 
Druckes erschienenen Arbeit (Zeitschr. phys. Chem. 39, 304) gelangt F. W 
Hinricusen zu sehr fihnlichen Ansichten iiber die Einheitlichkeit aller hier 
beriihrten Verbhiiltnisse. Er fafst alle Verbindungen, denen ich ein dure} 
Elektronen abgesiittigtes Neutralvalenzenpaar zuschreibe, als ,,ungesiittigt‘ auf 
Hiergegen spricht meines Erachtens die oben hervorgehobene geringe Sittigungs. 
tendenz. Im iibrigen ist die sehr eingehende theoretische Begriindung Hy 
nicusen’s Ohne Anderung fiir meine Hypothese verwertbar. 


Berlin, Pharmakologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1901. 











Uber anorganische Lésungs- und lonisierungsmittel. 
Von 


P. WaALpEN. 


Die nachstehenden Angaben behandeln eine Frage, welche von 
mir vor Jahresfrist! in ausfiihrlicherer Weise bereits behandelt 
worden ist, und dienen als Ergiinzung zu der Schar von anorga- 
nischen Lésungs- und Jonisierungsmitteln, welche seiner Zeit von mir 
studiert wurden. Es handelt sich um Arsentribromid AsBr,, 
sowie um drei Verbindungen, welche dem Schwefeldioxyd nahestehen, 
nimlich den Schwefelsiuredimethylester, die Chlorsulfo- 
siiure und die wasserfreie Schwefelsaure. 

Krginzend zu der ersten Mitteilung, welche die Kérper PCl,, 
POC],, PBr,; AsCl,; SO,, SOCI,, SO,Cl,, S$,Cl,; SbCil,; SbCI,; 
BoCl,; SiCl,; SnCl, und Br, behandelte, seien folgende Daten, die 
meist einen historischen Wert haben, nachgetragen. 

Die Kigenleitfaihigkeit bezw. die elektrolytische Zersetzbar- 
keit einiger von den genannten Stoffen ist schon friiher Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen, und zwar haben Farapay,? Burr,® 
BLEEKRODE* und Hamper® ihre Aufmerksamkeit diesem Gegenstande 
zugewandt. 


Phosphortribromid, PBr,, ist ein Nichtleiter (Hamper); 

Posphortrichlorid, PCl,, ist ein Nichtleiter (Davy®, Fara- 
DAY, Hamps); 

Phosphoroxychlorid, POCI,, ist ein Nichtleiter (Burr, Hampr); 


' Z. anorg. Chem. 25 (1900), 209. 

* Farapay, Ostwald’s Klassiker, Nr. 86, 8S. 45, (1833). 

* Burr, Ann. Chem. 110 (1859), 257. 

Buieexrope, Phil. Mag. 5 (1878), 375. 

Hampe, Chem.-Zitg. 1887; ef. Ostwatp, Lehrbuch II, I, 8S. 777, (1893). 
Davy's Collected Works, t. V, p. 201. 
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Arsentrichlorid, AsCl,, besitzt eine merkliche Leitfahigkeit 
Burr), bezw. ist ein Nichtleiter (Farapay, BLEEKRODE, Hampr). 

Antimontrichlorid, SbCl,, geschmolzen, ist ein schlechtey 
Leiter (Farapay, Burr, Hampr), vergl. Messungen der Leitfihigkeit. 
(FRAETZ;! 

Antimonpentachlorid, SbCl,, ist ein Nichtleiter (BLEEKROp». 
HAaMPE); 

Wismuttrichlorid, BiCl,, wird elektrolytisch zerlegt (Hamp, 
HELFENSTEIN);* 

Zinntetrachlorid, SnCl,, ist ein Nichtleiter (Farapay, Bury, 
BLEEKRODE, KERR,* HAampr); 

Schwefelsiureanhydrid, SO,, ist ein Nichtleiter (BLEEKROD», 
MaGnus);* 

Schwefelchlorir, 8,Cl,, ist ein Nichtleiter (Farapay, Hamp). 

In der herangezogenen Untersuchung wurde von mir nachge- 
wiesen, dafs das Phosphoroxychlorid POC], ein gutes Ionisierungs- 
mittel fiir (binére) Salze ist. Daselbst habe ich die Fortfiihrung 
meiner Studien in Aussicht gestellt und sowohl die Ermittelung der 
Molekulargréfsen der gelésten Salze, als auch die Bestimmung der 
Dielektrizitiitskonstanten der genannten Ionisierungsmittel als meine 
niichste Aufgabe bezeichnet, an deren Lésung ich demnichst zu 
schreiten beubsichtigte.° Inzwischen haben aber die neuen loni- 
sierungsmittel, bezw. die eben gekennzeichneten weiteren Fragen, 
bei anderen Fachgenossen ein derart reges Interesse gefunden, dals 
der grélsere Teil der von mir beabsichtigten Untersuchungen bereits 
ohne mein Mitwirken eine sachgemifse Erledigung gefunden hat, 
woriiber ich — im Hinblick auf die Sache — nur erfreut sein 
kann, wenngleich andererseits ich mit dem vollen Ignorieren meiner 
geiiulserten Absicht in Bezug auf meinen ferneren Arbeitsplan nicht 
eiuverstanden sein kann! So ist von Oppo® das Phosphoroxychlorid 
zur Ermittelung der Molekulargréfsen benutzt worden, wobei er die 
Thatsache entdeckt hat, dafs dieses Solvens die Salze in ver- 
diinnter Lésung stark ionisiert: obwohl nun meine Unter- 
suchung vom Juni 1900 datiert und daselbst zuerst konstatiert 


§? 


' Graerz, Wied. Ann. 40 (1890), 18. 

> Hetrenstein, Z. anorg. Chem. 23, 296; Wa.pen, Z. anorg. Chem, 25, 223. 
* Kerr, PAi/. Mag. 8 (1879), 100. 

‘ Maenus, Dogg. Ann. 104, 553. 

> Watpen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 210, 212 ff. 

* Oppo, Atti R. Accad. dei Lincei Roma |5) 10 (1901, LD, 452. 
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worden ist, dafs das Phosphoroxychlorid 1. fiir zahlreiche anorga- 
nische und organische Stoffe ein gutes Lésungsmittel darstellt, und 
9 namentlich fiir binire Salze ,,ein relativ stark wirkendes 
lonisierungsmittel* ist,! andererseits die Studie von Oppo vom 
Juni 1901 stammt und in der Einleitung alle bis dahin entdeckten 
[onisierungsmittel offenbar beriicksichtigen will, ist der Verfasser, 
(;. Oppo, ohne Kenntnis der von mir bereits ein Jahr vorher ausge- 
fiihrten Messungen geblieben, d. h. weder citiert er meine Arbeit iiber 
die zahlreichen neuen anorganischen Lésungs- und Ionisierungsmittel, 
noch verweist er auf meine direkten Beweise der elektrolytischen 
Dissoziation in Phosphoroxychlorid. Da ein derartiges Verhalten 
im allgemeinen nicht zu den Geptlogenheiten der Wissenschaftler 
gehért, im speziellen zu irrtiimlichen Ansichten iiber die Zeit der 
Feststellung einer neuen Thatsache, sowie iber den Urheber dieser 
Erkenntnis fiihren kann, so sehe ich mich veranlalst, die obigen 
Zurechtstellungen hier besonders zu betonen. 

Das andere Problem, die Ermittelung der Dielektrizitaitskon- 
stante der von mir studierten neuen lonisierungsmittel, ist von 
ScotunDT? in Angriff genommen worden; im Hinblick darauf ver- 
zichte ich freiwillig auf diese Fortfiihrung meines Arbeitsgebietes. 


I. Arsentribromid als Losungsmittel. 


Die unten mitzuteilenden Versuche mit Arsentribromid, 
AsBr,, als einem fiir kryoskopische Untersuchungen geeigneten Me- 
dium sind bereits im April 1900 abgeschlossen worden und sollten 
den Anfang zu den kryoskopischen und ebullioskopischen Messungen 
darstellen, welche die von mir seiner Zeit studierten, anorganischen 
Lésungs- und Jonisierungsmittel mit einbegreifen sollten. Gleich- 
zeitig mit meinen (damals nicht verdffentlichten) Versuchen sind 
auch von JonLoczKo® kryoskopische Studien mit Arsentribromid, 
sowie mit Antimontrichlorid und -tribromid, Zinntetrabromid aus- 
gefiihrt worden, welchen neuerdings die Beobachtungen von GaRELLI 
und Bassani* an Arsentribromid und Antimontribromid sich ange- 
schlossen haben. 

Die von TotLoczko gefundene molekulare Depression fiir Arsen- 
tribromid betrigt H = 206, wogegen GaRELLI und Bassani = 194-2 

* Watpen, lL. ¢. 

* KanvenserGc, Journ. Chem. Phys. 5 (1901), 384. Vergl. die inzwischen 
erschienene Studie von Scutunpt: Journ. Phys. Chem. 5 (1901), 503. 


* Tottoczxo, Bullet. de l'Acad. des Sciences de Cracovie, Janvier 1901. 
* Gareui u. Bassani, Atté R. Accad. dei Lincei Roma {5)| 10 (1901, 1), 255. 
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ermittelten. Da meine Messungen teilweise mit anderen Koérpery 
sich befafsten, fiir EH eine von beiden Gréfsen abweichende Koy. 
stante ergaben und auch etliche Versuche zur Ermittelung (er 
elektrolytischen Dissoziation in Arsentribromid als Solvens he. 
treffen, so diirfte die Mitteilung dieser an sich ersten und iltestey 
Daten nicht ganz belanglos sein. ! 

Das benutzte Arsentribromid (ein Priparat von Merck, 
bezw. Kannpaum) wurde durch fraktionierte Destillation an der 
Luft und im Vakuum gereinigt, wobei die vollkommen farblosen 
Fraktionen ausgeschieden und innerhalb eines engen Siedepunktes 
weiter destilliert wurden. Der Siedepunkt des gereinigten Priipa- 
rates betrug 221° bei 760 mm, wahrend im Vakuum (bei 14 mm) die 
Verbindung ohne eigentliches Sieden bei 92° hiniiberging. [in 
Kixsikkator erstarrte das Destillat zur klaren strahligen Krystall- 
masse, die bei niaherer krystallographischer Untersuchung sich als 
aus siulenférmigen Krystallen der Kombination 00 P- co Poo-m Pao 
bestehend erwiesen (die polare Begrenzung war undeutlich infolge 
schlechter gerundeter Flichenausbildung), der Prismenwinkel betrug 
approximativ 190°, 

Der Schmelzpunkt ist scharf und liegt bei 31°. Bei gewoéhn- 
licher Temperatur repriisentiert das Arsentribromid eine Krystall- 
masse, die beim Schlagen oder Schneiden eine grofse Sprédigkeit 
zeigt; an der warmen Luft des Laboratoriums sind die Krystalle 
ziemlich bestiindig, indem erst bei lingerem Verweilen ein Feuchit- 
werden und schwaches Rauchen bemerkbar wird. 

Der Geruch der trockenen reinen Krystalle ist schwach aro- 
matisch, an die Siurebromide erinnernd, keinesfalls aber unange- 
nehm arsenig. 

Die Léslichkeitsverhaltnisse verschiedener Kérper in Arsen- 
tribromid gestalten sich wie folgt: 

Salze, wie Bromkalium, KBr, Tetramethylammoniumbromid 
N(CH,),NBr, Rhodanammonium NH,CNS, wasserfreies Ferrichlorid 
KeCl, und Aluminiumehlorid AIC], sind schwer léslich, nahezu 
unléslich sind wasserfreies Kobaltbromid, Kobaltjodid und Man- 
ganjodid (CoBr,, CoJ,, MnJ,), Kadmiumjodid CdJ,, Rubidium- 
jodid RbJ, Rubidiumjodchlorid RbJCl,; leicht léslich sind: Queck- 
silberjodid HgJ,, Arsenjodid AsJ,, Antimonchlorid und _ -jodid 
(SbCl,, SbJ,), Phosphoroxybromid POBr,, Zinntetrabromid SnBr,, 


' Meinem Privatassistenten Herrn A. Wessex spreche ich fiir seine eifrige 
Mitarbeit auch an dieser Stelle meine volle Anerkennung aus. 








t 
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Zinntetrajodid SnJ,, sowie organische Verbindungen (Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole, Ketone, Ester u. s. w.), 

Die elektrische Leitfaihigkeit wurde bei ¢ = 338°, also zwei 
Grad oberhalb des Schmelzpunktes des Arsentribromids, untersucht; 
es ergab sich, dafs fliissiges Arsentribromid die Leitfihigkeit des 
vewohnlichen Leitfaihigkeitswassers! besitzt, und zwar ist A= 
1.53 x 10°. 

Die Ermittelung der obigen Daten erschien um so mehr ge- 
boten und wurde mit um so gréfserer Sorgfalt ausgefiihrt, als bis 
dahin die Angaben iiber Schmelzpunkt, Siedepunkt, Léslichkeits- 
grad, Krystallform u. s. w. durchaus mangelhaft waren; in den 
Handbiichern von GMELIN und Dammer finden sich nur die Angaben 
von SeRuLLAS und Nicki&s, wonach der Schmelzpunkt der zerfliels- 
lichen Krystalle 20—25° sein soll u.s.w. Nach Reresrs,’? der mit 
Arsentribromid zahlreiche Beobachtungen behufs Herstellung niedrig- 
schmelzender Gemische von hohem spezifischen Gewicht angestellt 
hat, liegt der Schmelzpunkt bei 20°. 


A. Ermittelung der molekularen Gefrierpunktserniedrigung. 


Zur Ermittelung der molekularen Depression wurden benutzt: 
Naphtalin, Triphenylmethan, Stilben und Anthracen, also méglichst 
indifferente Kohlenwasserstoffe, sowie Arsentrijodid. 

Die Konstante fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung ist® 

R= Atm | 24 0-02 7" : 
a wee 4 
worin bedeuten: 
At —die beobachtete Erniedrigung des Gefrierpunktes, 
a — der Prozentgehalt der Lésung, 
m — Molekulargewicht des gelésten Stoffes, 
E — die molekulare Depressin. 


Tabelle 1. Naphtalin, C,,H,; m = 128. 


a At ke 
0.3052 0.425° 178.3 
1.568 2.575 176.5 
2.232 3.035 174.0 
3.340 4.510 172.8 
4.32 5.845 173.2 


' Vergl. Ostwatp, Hand- und Hilfsbuch (1893), S. 279, wo fiir Wasser 


4= 2x 10° angegeben ist. : 


* Reraers, Zettschr. phys. Chem. 11, 332. 338. 
* Van't Horr, Vorlesungen II, 47. 
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Tabelle 2. Triphenylmethan, (C,H,),CH; m = 244. 


a At E 
0.1288 0.10° 188.8 
0.7552 0.58 187.1 
1.396 1.055 184.4 
2.282 1.710 187.1 
4.677 3.460 180.5 


Tabelle 3. Stilben, C,H,CH.CH.C,H,; m = 180. 


a At E 
0.1889 0.20° 190.6 
0.4985 0.505 182.4 
0.687 0.69 180.8 
1.045 1.04 179.1 
1.413 1.41 179.6 
2.840 2.85 179.4 


Tabelle 4. Anthracen, C,H,(C,H,)C,H,; m = 178. 


a At BE 
0.311 0.330° 188.9 
0.682 0.700 182.7 
1.097 1.10 178.4 
1.361 1.395 182.4 
1.930 2.030 187.3 


Tabelle 5. Arsentrijodid, AsJ,; m = 355.55. 

a At BE 
0.2322 0.100 ° 196.2 
0.5380 0.230 194.7 
1.124 0.470 © 190.5 
2.758 1.09 180.0 
2.816 1.48 176.7 
6.874 2.525 167.3 
10.76 3.74 158.1 


Wenn wir die Daten, welche den gréfsten gemessenen Ver- 
diinnungen entsprechen, der Berechnung fiir die molekulare Ge- 
frierpunktserniedrigung FE in Arsentribromid zu Grunde legen, so 
erhalten wir als Mittel aus 


Naphtalin ‘Triphenylmethan Stilben _Anthracen Arsenjodid 
Y= 178.8 188.8 190.6 188.9 196.2 


den Wert EF = 189. 
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B. Ermittelung der Molekulargrélfse einiger in AsBr, 
geléster Stoffe. 


Um nun weiter nachzuschauen, ob die anderen in AsBr, lés- 
lichen anorganischen Chloride, Bromide und Jodide ein den oben 
beschriebenen Ké6rpern fhnliches Verhalten aufweisen, d. h. die 
normale Konstante 2 und damit die normale Molekulargréfse m 
besitzen, wurden kryoskopisch gemessen: Zinntetrajodid, Antimon- 
trijodid, Antimontrichlorid und Ferrichlorid. 


Tabelle 6. Zinntetrajodid, SnJ,; m = 625.9. 


a At E 
0.4762 0.815° 414.0 
1.035 0.685 414.0 
1.438 0.950 413.4 
2.185 1.425 408.2 
4.307 2.735 397.5 
8.658 4.925 356.0 


Tabelle 7. Antimontrichlorid, SbCl,; m = 226.35. 


a At E 
0.315 0.135 97.0 
1.83 0.710 87.8 
3.34 1.13 74.7 
3.83 1.31 77.4 
5.08 1.65 73.5 


Tabelle 8. Antimontrijodid, SbJ,; m = 500.55. 


a At BE 
0.752 0.085 ° 56.6 
1.28 0.125 49.1 
2.27 0.225 49.6 
3.95 0.285 36.1 
7.03 0.275 19.6 

12.06 +0.125 ? 


Tabelle 9. Ferrichlorid (sublimiert), FeCl,; m = 162.36. 
a At E 
0.129 .170° 213.9 


Anmerkung: Gréfsere Konzentrationen sind nicht herstellbar, da das Salz 
beim Abkiihlen sich ausscheidet. 


Von den unter B angefiihrten Kérpern sind Zinntetrajodid und 
Antimontrichlorid auch von GAaRELLI und BasseEnt (I. c.) kryoskopisch 
untersucht worden, wobei diese Forscher fiir SnJ, zwischen 
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a =0.6 — 2.6 die Konstante # = 414 — 409, fir Antimontrichlorid 
bei a=0.8 — 2.8 die Konstante E= 107 —91 ermittelten. a)s, 
Werte, welche mit den meinigen dem Sinn und der Grdéfse nach 
befriedigend iibereinstimmen. 

Beim Vergleich der E#-Werte fiir die Substanzen Tabelle 6 his 
6 mit dem an normalen Kérpern (Tabelle 1—5) ermittelten Wert 
= 189 fillt das ganz abweichende Verhalten dieser ersten Klasse 
von Kérpern auf. Die Abweichungen sind von zweierlei Art: 
wihrend die Depression F fiir Zinntetrajodid doppelt so grofs ist 
wie fiir die normalen Stoffe, demnach das Zinntetrajodid nur die 
halbe Molekulargréfse aufweist, kommt den beiden Kérpern 
Antimontrichlorid und -trijodid eine Depression zu, welche nur 
die Halfte bis ein Drittel (2 = 97 — 74, bezw. 57 — 0) des nor- 
malen Wertes FE = 189 erreicht, mit anderen Worten, die Mole- 
kulargréfse des Antimontrichlorids scheint doppelt so 
grols zu sein = (SbCI,),, die des Antimontrijodids dagegen 3- 
bis n-fach, also JJ = (SbJ,), bis (SbJ,)n. Die Annahme einer Poly- 
merie der Molekeln des Antimontrichlorids und -trijodids diirfte 
schwerlich auf ernste Bedenken stofsen, da uns aus den Unter- 
suchungen an nichtwisserigen Lésungen zur Geniige bekannt ist, 
dafs das Phinomen der Polymerisation von gelésten Stoffen eine 
so verbreitete Erscheinung ist, dafs man das Auftreten polymerer 
Molekeln in Lésung nahezu als das natiirlichere Phanomen bezeichnen 
kann, ein Phiinomen, welches in jeder Lésung als das primire aut- 
tritt.! Dals z. B. beim Antimontrijodid die Konstante EF mit znu- 
nehmender Konzentration abnimmt, kann darin seine Begriindung 
haben, dafs 1. die Gesetze des osmotischen Druckes bei héheren 
Konzentrationen versagen, 2. die Polymerisation weiter zunimmt, 
3. der geliste Stoff mit dem Lésungsmittel auskrystallisiert, bezw. 
isomorphe oder krystallinische Gemische liefert.? Hiermit 
parallel kann eine Dissoziation in Ionen, sowie eine chemische Um- 
setzung zwischen dem gelésten Stoff und dem Lésungsmittel ver- 
laufen; die letztere halte ich jedoch fiir wenig wahrscheinlich, wihrend 
die elektrolytische Dissoziation — wie wir gleich nachher sehen 
werden — praktisch, d. h. fir den Sinn und absoluten Wert der 
Depression FE vollig belanglos ist. 


' Vergl. auch Watpen und Centnerszwer, Bull. l’ Acad. Science St. Peters- 
burg, Juni 1901. 
* Van't Horr, Vorlesungen II, 8. 65 ff. 
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Was den umgekehrten Fall, das Verhalten des Zinntetrajodids, 
betrifft, fiir welches — beim Ansetzen der normalen Molekulargrélse 
SnJ, — eine doppelt so grofse Konstante E berechnet wird, wonach 
wir auf eine Zunahme der wirksamen Molekeln auf die doppelte 
Zahl schliefsen miissen, so kann hierfiir folgendes als Ursache in 
Betracht kommen: 1. Das Zinnjodid SoJ, unterliegt einer starken 
lonenspaltung, etwa nach dem Schema: 


Sad, +> SnJ, + J > SnJ, + 2d » Sn ed +3 +-d +d: 
“fF _ 


TT —— T+TTT = - — 


oder 2, das Zinnjodid zerfallt: SnJ,-->SnJ, + Jy, 
oder 3. das Zinnjodid reagiert chemisch mit einem Teil des Lésuugs- 
mittels: 


SnJ, + AsBr, —-> SnJ,B + AsBr,J -+ SnJBr, + AsJ,. 


Die erstere Méglichkeit mufs jedoch aulser Acht gelassen 
werden, wie wir gleich nachweisen werden, so dals nur die beiden 
anderen Ursachen in Frage kommen kénnen.! 

Das Beispiel mit Ferrichlorid gehért in dieselbe Kategorie, 
wie das eben besprochene Zinnjodid, und gelten fiir dasselbe die 
gleichen Erwigungen. 


C. Leitfahigkeit einiger in Arsentribromid geloéster 
Stoffe. 

Zwecks Entscheidung der Frage, ob und inwieweit die Ab- 
weichungen in der molekularen Depression durch eine Spaltung der 
gelésten Stoffe in Ionen — also durch eine Vermehrung der wirk- 
samen Molekeln auf dieser Grundlage — erklirt werden kénnten, 
wurden die nachstehenden orientierenden Bestimmungen des mole- 
kularen elektrischen Leitvermégens uw bei der Verdiinnung v = 1001 
fiir die erérterten beiden Gruppen von Stoffen angestellt. 


Tabelle 10. 


Antimonjodid, Zinrtetrajodid, Ferrichlorid, 
t= 33° SbJ, SnJ, FeCl, 

t= 100 100 100 

u= 0.104 0.0969 1.325 


' Vergl. auch das interessante Verhalten beim Zusammenbringen von 
festem Zinnjodid mit festem Arsentribromid: Retogrs, Zeitschr. phys. Chem. 
11, 342. 
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Die Tabelle bedarf nur eines kurzen Kommentars. 1. Das 
Antimonjodid und Zinntetrajodid sind sehr schwache Elektrolyte, 
erheblich besser leitet das Ferrichlorid; 2. der Grad der elektro- 
lytischen Dissoziation ist so gering, dafs sein Einflufs auf das 
Zeichen und die Gréfse von EF (molek. Depression) praktisch ohne 
jegliche Bedeutung sein muls; 3. die beobachteten Anomalien in der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung miissen daher auf Vorginge 
anderer Art zuriickgefiihrt werden. 

Um das lonisierungsvermégen des Arsentribromids — aulsey 
an den obigen Typen — noch an einem guten Elektrolyten zu priifen, 
welcher seiner Zeit auch im Arsentrichlorid gemessen worden war, 
wurde das Salz Tetraithylammoniumjodid zum Vergleich herangezogen. 


Tabelle 11. Tetraithylammoniumjodid, N(C,H;),J = 257.09. 


{ = $8° v u 
167 14.6 (Lésung briiunlich), 
500 19.4 (Lésung stark gedunkelt). 


Beim Vergleich mit Arsentrichlorid ergiebt sich, dafs in diesem 
Lésungsmittel das Vergleichssalz N(C,H,),J erheblich besser leitet 
— bezw. stirker dissoziiert ist — als im Arsentribromid, dafs da- 
gegen dem letzteren immerhin ein nennenswertes loni- 
sierungsvermégen binaren Salzen (Jodiden) gegeniiber inne- 


wohnt. 


Der zweite Teil dieser Mitteilung umfafst die Kdérper: 
Schwefelsiuredimethylester, Chlorsulfosiure und Schwefel- 
siiure, welche auf ihr Vermégen als Lésungs- und I[onisierungs- 
mittel untersucht werden sollten. Die Ideen, welche hierbei 
leitend waren, bestanden in folgendem: Erstens galt es, die in 
meinen friiheren Mitteilungen studierte Reihe der anorganischen 
Derivate des Schwefels zu erginzen; zweitens interessierte es mich, 
die Stichhaltigkeit der Annahme zu bepriifen, dafs es der SO,-Rest 
ist, welcher als der Triiger der ionisierenden Eigenschaften der 
Sauerstofiderivate des Schwefels erscheint. Mein Gedankengang 
hierbei war der nachstehende: 


1. Da SO, ein gutes lonisierungsmittel ist,’ 


' Waxpen, Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 2862; Wa.pen u. CENTNERSZWER, 
Bullet. [ Acad. Science St. Pétersb., Juni 1901. 
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2. da auch SO 1 ein starkes Ionisierungsvermégen besitzt.! 


~?C 


so miifste 


3. ebenfalls dem Kérper oar welcher aus 2. durch den 


Ersatz eines Chloratoms durch die OH-Gruppe sich ableitet, 
eine erhebliche lonisierungstendenz zukommen, und dies um 
so mehr, als die Hydroxylgruppen enthaltenden Kérper besser 
ionisieren; ferner miifste dann 
4. beim Ersatz beider Cl-Atome in 2. durch Hydroxyl, d. h 
), ~ OH 
“OH 


die Schwefelsiure SC noch besser ionisieren als 2. und 


3., und 
. auch bei der Substitution des Chlors in dem Falle 2. durch 
die Methoxygruppen, d. h. auch im Falle des Schwefelsiure- 
7) OCH 
S2:0CH: 


Gr 


dimethylesters S miifsten wir zu einem guten loni- 


sator gelangen. 


Um diese Uberlegungen zu kontrollieren, wurden Bestimmungen 
der elektrischen Leitfihigkeit in den Kérpern 3. bis 5. als Lésungs- 
mitteln ausgefiihrt; die Temperatur betrug ¢ = 25° C., 

u bedeutet die molekulare, bezw. (bei mehrwertigen Elektro- 

lyten) die aquivalente Leitfaihigkeit,? 


h—h, 5, die spezifische Leitfihigkeit des gelésten Kérpers,* 
wobel 
ae foe die spezifische Leitfihigkeit der Schwefelsiure 


bezw. Chlorschwefelsiure, 
A a die spezifische Leitfaihigkeit der Lésung, 
- das Volumen in Litern, enthaltend eine Molekel 
bezw. ein Aquivalent des Elektrolyten in Grammen. 


II. Chlorschwefelsiure SO 30,0 als Losungsmittel, 


Die kaufliche Chlorschwefelsiure wurde erst an der Luft frak- 
tioniert, wobei der Hauptteil bei 150—151° (6 = 775 mm) iberging; 
alsdann wurde diese Fraktion bei vermindertem Druck abermals 
rantionbint: Sdp. 78° (i. D.) bei 21—22 mm. Um nun die lastigen 


, Wetter, Z. anorg. Chem. 25,(1900), 215. 
* Hier, wie in den vorher mitgeteilten Daten sind uw und 4 in Ohm 
ausgedriickt. 
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Diimpfe, sowie eine Zersetzung der Siure durch die Luftfeuchtigk.j; 
zu umgehen, wurde derart verfahren, dafs die im Vakuum frak. 
tionierte Saiure noch einmal im luftverdiinnten Raum (b = 10—20 my 
destilliert wurde, indem die Fraktionen direkt im Widerstandsgefiix 
aufgefangen, bei Luftabschlufs gewogen und auf ihre spezifische 
Leitfihigkeit untersucht wurden. Alsdann wurde aus dem Gewicht 
der S&vre und ihrem spezifischen Gewicht das Volum berechuet, 
und beim kurzen Offnen des Widerstandsgefifses die abgewogene 
Salzmenge hineingebracht. 

Das spezifische Gewicht der bei 78° (b = 21—22 mm 
siedenden Saure betrug bei 25° (auf Wasser von 25° bezogen) 
d,. = 1.7875. 

LOslichkeit: Die Chlorschwefelsiure lést anorganische Salze 
relativ leicht auf, wobei die Lésungen mehr oder weniger intensiy 
gefirbt erscheinen. Wiahrend N(C,H,),J sofort eine tiefbraune 
Lésung liefert, lésen sich die Bromide (KBr, N(CH,),Br, wasserfreies 
CoBr,) mit blafsgelber Farbe, welche indessen allmahlich nachdunkelt 
und in braunlichgelb iibergeht. 

Die spezifische Leitfahigkeit der Chlorschwefelsaure ist 
erheblich und wurde fiir die einzelnen Verdiinnungen apart in ver- 
schiedenen Widerstandsapparaten bestimmt. 

An der Luft destilliert (Sdp. 150—151°) ergab sich bei 
25°:4 = 0.172 x 10-% (Juni 1900). Im Vakuum, direkt ins Wider- 
standsgefils destilliert: Zwischenfraktion, 4 = 0.160 x 10-° (Okto- 
ber 1901), 


Tabelle 12. Bromkalium, KBr = 119.1. 





t = 25° v A, ri (A—A,) u 
Chlorschwefelsiure 146 0.1622x10 0.323210 0.161 x 10% 23.51 
als Solvens 490 0.16038 x 10% 0.2024«10°° 0.0421x107% 20.63 


Wie aus dieser Tabelle zu entnehmen ist, vermag die Chlor- 
schwefelsiure — der Erwartung entsprechend — Salze elektro- 
lytisch zu spalten. Was die absoluten Werte der molekularen 
Leitfiibigkeit anbetrifft, so ergeben sie sich als nicht sehr grofs und 
nehmen mit zunehmender Verdiinnung ab; wegen der immerhin selir 
beachtenswerten Eigenleitfihigkeit des Lésungsmittels ist die 
Ermittelung von « mit Fehlern behaftet, die um so erheblicher 
werden miissen, je geringer die Werte fiir 4 (also bei wachsender 
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Verdiinnung) werden. Ferner kompliziert sich die Ermittelung 
von # durch die faktisch in der Lésung sich vollziehende, allmih- 
lich fortschreitende chemische EKinwirkung des Lésungsmittels 
auf den Elektrolyten: die anfangs kaum gelb erscheinende Lésung, 
welcher die oben tabellierten Werte fiir 4 entsprechen, wird von 
Minute zu Minute intensiver gefirbt, wobei die spezifische Leitfahig- 
keit A ebenfalls zunimmt. Es kann die Einwirkung sehr mannig- 
faltig sein, indem sowohl die OH-Gruppe, als auch das Chlor des 
Lésungsmittels mit dem Salz reagieren kénnen. 

Im Hinblick auf diese Nebenumstinde, sowie die an sich nicht 
besonders hervortretende Ionisierungstendenz der Chlorschwefelsiiure 
Salzen gegeniiber, wurde von der Untersuchung weiterer Salze 
Abstand genommen, was mit um so griéfserem Recht geschehen 
konnte, als die Schwefelsiure die EKigentiimlichkeiten der Chlor- 
schwefelsiure in einem pvutenzierten Mafse wahrnehmen lifst. 


III. Schwefelsaure als Losungsmittel. 


Zwecks Herstellung der erforderlichen wasserfreien Schwefel- 
siiure, welche der Formel H,SO, méglichst genau entspricht, wurden 
drei Wege versucht: a) durch Ausfrierenlassen der chemischreinen 
konzentrierten Schwefelsiure, — mit dem mir zur Verfiigung stehen- 
den Praparat fiihrten jedoch die Versuche nicht zum befriedigenden 
Resultat, da die Saéure offenbar zu verdiinnt war und grofse Ver- 
luste an Material resultierten; b) durch Destillation an der Luft 
und im Vakuum, — hierbei resultierte jedoch keine 100°/,ige Saiure 
und die Leitfaihigkeit des Destillates war sehr erheblich; c) durch Siit- 
tigen der im Vakuum destillierten etwa 92°/, igen Siure mit der be- 
rechneten Menge sublimierten Schwefelsiureanhydrids (SO,), bis der 
Titer des Gemisches einen Gehalt von 100.0—100.2°/, H,SO, 
anzeigte, was auch durch Parallelversuche mit der WHEaTsTON®’- 
schen Briicke (Fallen der spezifischen Leitfihigkeit) verfolgt werden 
konnte.? 

Die Werte fiir die Kigenleitfihigkeit der reinen kon- 
zentrierten Schwefelsaiure sind relativ sehr grofs; fir Siure- 
proben mit 99.98 bis 100.2°/, H,SO, erreichte die spezifische Leit- 
fihigkeit Werte, wie sie fiir die spezifische Leitfihigkeit einer 


' Herrn C. Krause spreche ich auch an diesem Ort fiir seine Mitwirkung 
bei der Reindarstellung der Siiure, sowie bei den elektr. Messungen meinen 
herzlichen Dank aus. 
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‘/,.;norm. KCl-Lésung ermittelt worden sind. Andererseits zeigtey 
diese Daten eine befriedigende Ubereinstimmung mit den bereits 
von fF. Kon rausce! und W. KowuravuscH? ermittelten Werten. 

Im Hinblick auf die grofse Selbstionisation dieses Lésungs- 
mittels ist die Ermittelung der Leitfahigkeit von Elektrolyten, die 
darin gelést sind, erheblich erschwert, da die Berechnung der Leit- 
fihigkeit fiir die letzteren — Abzug des Leitvermégens der Schwefel- 
siure vom ermittelten Leitvermégen der Lésung — naturgemals zu 
Fehlern fihren mufs. Es kann sich daher nur um anniahernde 
Werte handeln, welche einen Einblick in das [onisationsvermigen 
der Schwefelsiure tiberhaupt gestatten sollen. 


Tabelle 15. Vergleichende Untersuchung verschiedener Salze, 


vy = 32 Liter, 
t = 25° C, 





Uy in wiisse- 
riger Liésg.* 


H,SO, als Lésungsmittel 0.01006 — — — - 
Geliste Elektrolyte: 
I. Natriumbromid, 


NabBr — 0.01619 0.00635 203.20 107.9 
Natriumchlorid, | 
NaCl — 0.01601,0.00617 197.44 107.2 
Natriumacetat, 
CH,COONa _ 0.01569 0.00585 187.20 75.5 
Il. Natriumsulfat, 
', Na,SO, il 0.01176 0.00192 61.44 94.7 
Natriumpyrophos- 
phat, '/,Na,P,O, — 0.01230 0.00246 78.72 74.7 


Ill. Strontiumsulfat, 
'4SrSO, — 0.01263 0.00279 89.3 — 


IV. Chloressigsiure, 
CH,ClLCOOH (A, = 0.00760) 0.01031,0.00271 86.7 72.4 


Die untersuchten Salze wurden durch Gliihen, bezw. Trocknen 
bei 100° entwiissert; das Auflésen in dem Mefskélbchen geschah 
hei niedriger Temperatur, wobei die Lésungen oft gefroren waren, — 
die letztere Vorsicht schien angezeigt zu sein, da (namentlich beim 


' F. Kontravsen, Pogg. Ann. 159 (1876), 233. 
* W. Koutravuscn, Wied. Ann. 17 (1882), 69. 
* Osrwatp, Lehrbuch II (1), 741 ff uw, ist in reciproken Siemenseinheiten. 
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NaCl und NaBr) sonst Reaktionen unter Gasausscheidung bemerk- 
bar wurden. Die Lésung von NaBr war braungelb gefirbt; dafs 
das etwa ausgeschiedene Brom nicht die Ursache der Braunfirbung 
und der Leitfaihigkeit der Lésung sein konnte, wurde durch einen 
Parallelversuch konstatiert, wo reines Brom, v = 82, auf das Leit- 
vermégen gepriift wurde: hierbei wurde eine schwach gelbe Lésung 
erhalten, welche genau die Leitfihigkeit der reinen angewandten 
Schwefelséure besals. 

Um den Ejinflufs der Konzentration auf die Leitfaihigkeit zu 
verfolgen, wurde einesteils Natriumsulfat, andernteils Baryumsulfat 
bei verschiedenen Verdiinnungen untersucht. 


Tabelle 14. Natriumsulfat, '/, Na,SQ,. 





A, i A—i, u 
Angewandte H,SO, 0.01006 — _- 
v= 6.62 — 0.02606 0.01600 105.9 
v = 13,24 _: 0.01849 0.00843 111.6 
v = 26.48 — 0.01874 0.003868 97.5 


Anmerkung: Die Lésungen wurden durch stufenweise Verdiinnung 
hergestellt. 


Tabelle 15. Baryumsulfat, '/, BaSQ,. 





A, d 1d, u 
Angewandte H,SO, —_—0.01090 — — o 
v= 8 | _ 0.01786 0.00696 55.68 
v = 16 ba 0.01885 0.00295 47.20 
o = $2 — 0.01200 0.00110 35.20 


Anmerkung: Da befiirchtet wurde, dafs wiihrend der Manipulationen beim 
stufenweisen Verdiinnen im Widerstandsgefiifs (siehe Na,SO,) die kaum zu 
eliminierenden Spuren der Luftfeuchtigkeit eine Veriinderung des Lésungs- 
mittels und damit die Abnahme der u-Werte mit zunehmenden Werten fir v 
bedingen konnten, so wurden die Lésungen des Baryumsulfats getrennt her- 
gestellt und unmittelbar darauf einzeln untersucht. 


Die gewonnenen Resultate sind in mehrfacher Beziehung be- 
merkenswert. Erstens zeigt es sich, dafs die konzentrierte Ca. 
\00°/,ige Schwefelsiure thatsiichlich — den gehegten Erwartungen 
vgemifs — ionisiert; zweitens ist unzweideutig nachgewiesen, dals 
— ebenfalls im Einklang mit den oben geiiufserten Erwartungen — 


Z. anorg. Chem. XXIX. 25 
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das lonisierungsvermégen der Schwefelsiiure ein sehr erhebliches 
ist: drittens erstreckt sich die Ionisation nicht allein auf Salze. 
binire, quaternire u.s. w., sondern auch auf Siiuren, z. B. die 
Chloressigsiure; viertens tritt die Anomalie auf, dafs mit 
steigender Verdiinnang die molekulare Leitfahigkeit meist abnimmt. 

Was speziell die letztere Kigentiimlichkeit betrifft, so mag sie 
in dem ungewoéhnlich hohen Eigenleitvermégen des Lésungsmittels 
selbst begriindet sein. Das spezifische Leitvermégen der ange- 
wandten Scbwefelsiure varierte zwischen A, = 7.6 x 10° bis 
10.06 x 10 * (vergl. Tabelle 13) das spezitische Leitvermégen einer 
Chlorkaliumlésung » = 10 Liter weist einen Betrag auf, welcher nur 
um weniges gréfser ist als das 4, fiir die Schwefelséure, nimlich 
les 0-01119,' was dem molekularen Leitvermégen u,, = 111.9 
entspricht.! Wenn nun schon beim Wasser, dessen Leitvermigen 
im Verhiltnis zu dem eben skizzierten Leitvermégen der Schwefel- 
siiure verschwindend klein genannt werden kann, die nach Abzug 
der Leitfihigkeit des Wassers erhaltenen Werte kein genaues Bild 
des Leitvermégens der gelésten Salze, Saéuren und Basen geben 
und mit steigender Verdiinnung immer gréfsere Abweichungen, so- 
wie iiberhaupt zu kleine Werte liefern? — wieviel mehr muis 
solches fiir Lésungen in Schwefelsiiure gelten, in welcher wir ein 
Gemisch zweier Elektrolyte — die Schwefelséure selbst und 
den gelésten Elektrolyten — vor uns haben. Wir wissen aber. 
dafs das Leitvermégen der Gemische keineswegs das arithmetische 
Mittel aus beiden Komponenten zu sein braucht;* daher wird auch 
das oben eingeschlagene Berechnungsverfahren, wonach A—A, als 
der Wert des spezitischen Leitvermégens des gelésten Kérpers an- 
genommen wurde, schwerlich den thatsiichlichen Verhiiltnissen ent- 


sprechen, indem der Wert — nach Analogie mit den wiisserigen 
Lisungen — im allgemeinen als zu klein angesehen werden dart. 


Neben diesem Faktor mufs jedoch noch auf etwas anderes hinge- 
wiesen werden. Die Schwefelsiiure selbst zeigt Anomalien des 
Leitvermégens: nach den oben citierten Messungen von W. Kout- 
RAUSCH ist die spezifische Leitfahigkeit einer 100.2°/,igen Siure 

199, einer 100.1°/,igen Siure = 187, einer 99.8°/,igen = 11%, 
einer 99.75°/, igen = 80, einer 99.66°/, igen = 107 u. s. w. Durch das 


' Koutravuscu-Hoisorn, Leitvermégen, 8S. 77. 159. (1898). 


* Kontrauscu-Howpory, |. c. 8. 92. 


’ Koutravscu-Hoxpory, |. c. S. 109. 
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Auflésen eines Fremdkérpers kann nur die urspriingliche Disso- 
ziation der Schwefelsiure, d. h. ihre Leitfihigkeit veriindert werden, 
was seinerseits bei der Berechnung der Endwerte fiir das Leitver- 
mégen des gelésten Stoffes von Einfluls sein mufs, jedoch aulser 
Acht gelassen wurde. Alsdann ist aber auch eine chemische 
Wirkung des Lésungsmittels auf den gelésten Stoff médglich und 
wabrscheinlich: a) durch Massenwirkung kann z. B. das Chlornatrium 
teilweise in Natriumsulfat und Salzsiure umgewandelt werden: 
2NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2HCl, wodurch statt des Elektrolyten 
NaCl eventuell zwei andere Elektrolyte sich bilden und je nach den 
Konzentrationen des Chlornatriums in wechselnden Mengen ent- 
stehen kénnen; b) es kann aus dem neutralen Natriumsulfat durch 
Anlagerung von Schwefelsiure das saure Salz entstehen, in beiden 
Fillen treten Verinderungen in den urspriinglichen Elektrolyten 
ein, welche mit zunehmender Verdiinnung sich immer mehr bekun- 
den werden. Es kann aber auch eine Wechselwirkung zwischen 
den lonen Platz greifen; c) es kann die Jonenkonzentration der 
Schwefelséure selbst, durch Zusatz des gleiche SO,-lonen liefernden 
Natrium-, Baryum- und Strontiumsulfats, eine Verinderung (Ver- 
minderung) erfahren; d) andererseits kénnen sowohl die SO,-lonen, 
als auch die H-lonen der Schwefelsiure in ihrer Konzentration 
veriindert (vermindert) werden, wenn bei der Reaktion a) die gebil- 
deten Produkte (z. B. Na,SO, und HCl) ihrerseits sich dissoziieren 
und hierbei sowohl SO,-Ionen, als auch H-lonen liefern. Da die 
Monochloressigsiure thatsiichlich ein guter Stromleiter ist, so wird 
auch die Salzsiure eine erhebliche lonenspaltung zeigen und im Fall 
ihrer Bildung (aus nicht ionisiertem NaCl durch nicht ionisierte 
Schwetfelsiure) Wasserstoffionen entsenden. 

Alle angefiihrten Méglichkeiten kiénnen zusammen wirken, teils 
sich summieren, teils sich kompensieren, und als Schlufsergebnis die 
beobachteten Anomalien der Schwefelsiurelésungen, d. h. das Fallen 
der molekularen Leitfaihigkeit bei zunehmender Verdiinnung liefern. 
Da der Grad der ,,Sulfolyse“, d.h. der durch die Massenwirkung 
der Schwefelsiure bedingten Zersetzung der gelésten Neutralsalze 
in saures (oder neutrales) Sulfat und in die freigemachte Siiure 
(vergl. Reaktion a und b) unbekannt ist, so kann auch den erhal- 
tenen Werten fiir das molekulare Leitvermégen dieser Salze (der Phos- 
phate, Chloride, Bromide, Acetate des Natriums) keinesfalls die gleiche 
Bedeutung beigemessen werden, wie in betrefi der Daten fiir u in so- 
genannten neutralen Lésungsmitteln. Den Daten kommt nur ein Wert 


94 o 
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als Orientierungsmittel zu, indem sie nachweisen, dafs und iy 
welchen Grenzen die in konzentrierter Schwefelsdure ge. 
lésten Elektrolyte einer lonenspaltung unterliegen: weny 
wir hierbei blofs die Werte fiir die ermittelte molekulare Leitfihig- 
keit in Betracht ziehen, so kénnen wir sagen, dafs die gemessenen 
Klektrolyte in Schwefelsiurelésung meist eine erheblich 
gréfsere Leitfahigkeit besitzen, als in wisseriger Lésung, erheb- 
lich gréfser auch, als in Schwefeldioxyd, in Sulfurylchlorid 
und in Chlorschwefelsa&ure. 


IV. Schwefelsauredimethylester g0, OCH; 

—~0CH, 

Der kiiufliche (KanLBaum’ sche) Schwefelsiuredimethylester wurde 

im Vakuum fraktioniert, wobei der Siedepunkt 75.5° bei 16 mm 

Druck betrug; trotzdem erwies sich dieser allen chemischen Anzeichen 

nach reine Ester fiir den vorliegenden Fall als unrein, da seine 

Leitfihigkeit sehr betriichtlich war, — erst nach mebrfachem Destil- 

lieren tiber Phosphorpentoxyd gelang die Isolierung eines fiir elek- 

trische Untersuchungen ausreichend reinen Esters, dessen Siede- 
punkt nunmehr 85° unc. bei 18 mm betrug. 

Die spezifische Leitfaihigkeit dieses reinsten Esters betrug 

A= 2.9 x 10 °, d. h. gleich der des reinen Leitfaihigkeitswassers. 


als Losungsmittel. 


Tabelle 16. Tetraithylammoniumjodid, N(C,H,),J = 257.09. 





t{=25° vo u 
100 31.52 
200 33.60 Anmerkung: Die Lésung 
400 34.45 war violettrot geftirbt. 
800 37.60 


CoJ, 312.83 


Tabelle 17. Kobaltjodid (wasserfrei), ™]?; = ""¢ 


os 


t 25° Y u 
100 1.08 
200 5.59 
200 nach 10 Minuten 0.15 


| Anmerkung: Die Lésung 
war violettrot gefiirbt. 


Tabelle 18. Tribromessigsiure, CBr,COOH = 296.90. 


25° »# rT 
200 9.61 
400 — zwischen den Elektroden tritt eine Triibung auf — wu niihert 
sich der Null! 
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Aus den obigen Daten ergiebt sich, dafs dem Schwefelsiure- 
dimethylester ein erhebliches lonisierungsvermégen zuzu- 
sprechen ist; dieser Kérper vermag sowohl binire, als auch 
terniire Salze in Ionen zu dissoziieren, desgleichen ‘diirften auch 
Saiuren einer lonenspaltung unterliegen. Beim Vergleich mit Sul- 
rey 
“ag 

iithylammoniumjodid) bei der gleichen Temperatur in Sulfurylchlorid 
ein nur halb so grolses Leitvermégen besitzt, wie im Schwefelsiure- 
dimethylester, was man umgekehrt auch so formulieren darf, dafs 
dem Kérper §0,0CH; eine gréfsere lonisierungstendenz zukommt, 


—~0CH, 
als dem Kérper SO Cl 


~2C1 ° 


furylchlorid? ergiebt sich, dafs derselbe Elektrolyt (Tetra- 


Zusammenfassend kénnen wir folgendes sagen: 

1. Dem Arsentribromid AsBr, als Lésungsmittel kommt fiir 
kryoskopische Messungen die molekulare Depression H = 189 zu; 

2. einzelne anorganische Stoffe zeigen in Arsentribromid ein 
abnormes Verhalten, das wohl durch Polymerie, Bildung fester 
Lésungen und durch chemische Wechselwirkung, jedoch nicht durch 
lonenspaltung erklirt werden kann; 

3. das Arsentribromid zeigt wahren (biniren) Salzen gegeniiber 
eine deutliche Ionisierungstendenz, die indessen geringer ist als beim 
Arsentrichlorid ; 

4. als Lésungsmittel mit mefsbarem, bezw. sehr erheblichem 
lonisierungsvermégen haben sich erwiesen die nachstehenden Stofte: 


Chlorschwefelsiure So, 08 | Schwefelsaiure so, 0H und Schwefelsiure- 
~2C] ~0OH 

dimethylester 00H" 

5. da auch — nach friiheren Messungen — das fliissige 
Schwefeldioxyd SO,, Thionylchlorid $0 Gi» sowie Sulfurylchlorid 

7 

ma Cl ts vs ies 
SO geléste Salze elektrolytisch spalten kénnen, so kommen wir 


?Cl 
= 
zum Schlufs, dafs der SO,- (bezw. SO-) Gruppe diese Tendenz zur 
lonisierung innewohnt; 


' Watpen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 215. 
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6. die lonisierungskraft der SO,-Gruppe wird gesteigert durch 
die Kinfihrung von Hydroxylgruppen, wobei die resultierenden 
Kérper (Chlorschwefelsiure, Schwefelsiure) eine sehr erhebliche 
Autoionisation erwerben und das Verhalten von Salzlésungen zeigen. 

Auf Grund des an den SO,-Abkémmlingen ermittelten Verhal- 
tens lifst sich mit Bestimmtheit folgendes vorhersagen: 

|. Da POC), ein guter lonisator ist,! so werden alle Derivate 
desselben, welche durch EKinfiihrung von Hydroxyl- und Methoxy- 
bezw. Athoxy- u. a.) Gruppen anstatt der Chloratome entstanden 
sind, ebenfalls erheblich ionisieren, d. h. sowohl die Phosphor- 
siuren, als auch deren saure und neutrale Ester; 

2. da AsCl,' und AsBr, (diese Mitteilung), sowie SbCI,' eine 
deutliche lonisierungstendenz besitzen, so werden die Abkémmlinge 
derselben, welche OH- und CH,O- (bezw. C,H,O-) Gruppen an Stelle 
der Halogene enthalten, ebenfalls Ionisatoren fiir Salze sein; 
iy OCH, 


’ . . . . ’ 
3. da S06 ein lonisator ist, wird auch SO 


” OCH: ein deut- 
liches lonisierungsvermégen aufweisen. ” 

An die mitgeteilten Messungsergebnisse seien noch etliche 
Schlulsbemerkungen angereiht. Bereits in meiner ersten Mitteilung°® 
hatte ich die Frage gestreift, welches wohl die eigentlichen wirk- 
samen Faktoren wiren, denen ein Lésungsmittel sein Ionisierungs- 
vermégen verdankt und durch welche physikalischen Kriterien wir 
fiir ein gegebenes reines Lésungsmittel dieses Vermégen diagnosti- 
vierien kénnen? 

Das dortselbst Gesagte gilt nun ebenfalls fiir die in der gegen- 
wirtigen Abhandlung ermittelten Daten, bezw. bestitigt aufs neue 
die Unzulinglichkeit unserer bisherigen Kenntnisse und Annahmen 
liber die malsgebenden chemischen und physikalischen Faktoren. 
Um noch speziell anschaulich zu demonstrieren, welche Bedeutung 
den bisher vorgeschlagenen physikalisch-chemischen Faktoren bei- 
zumessen sei, sind in der nachstehenden Tabelle alle bisher be- 
kannten ioniserenden und nicht ionisierenden anorganischen 
Solventien aufgefiihrt; neben den chemischen Formeln, welche uns 
die Natur der Elemente in Erinnerung bringen, sind tabelliert: 
1. Die Dielektrizititskonstanten, 2. die Assoziationsfaktoren und 


' Waxpen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 209 ff. 
* Uber das Ionisierungsvermégen der NO- und NO,-haltigen Kérper 


werde ich eine besondere Mitteilung verdtfentlichen. 
* Z. anorg. Chem. 25 (1900), 222 ff. 
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3. die Verdampfungswirmen. Auf die hervorragende Bedeutung der 
Dielektrizititskonstanten haben zuerst THomson und Nernst 
1893) hingewiesen; leider sind die Messungen so spirlich, dafs nur 
fiir die Kérper (H,O, NH, und SO,) die Angaben erhiiltlich waren. 
Wihrend nun das fliissige Ammoniak, sowie das fliissige Schwefel- 
dioxyd gewifs zu den sehr guten lonisierungsmitteln gehéren, das 
Ammoniak sogar das Wasser zu iibertreffen scheint in seinem 
lonisierungsvermégen, ist die Dielektrizitiitskonstante doch nur '/, 
von der des Wassers, fiir SO, und NH, ist sie von der Gréfsenord- 
nung des unvergleichlich schlechter ionisierenden Acetessigesters 
(D.-C. = 15-7). 

Nachdem schon Osacu! auf die augenscheinliche Proportionalitiit 
zwischen der Dielektrizitatskonstante und der Verdampfungs- 
wirme hingewiesen, und von THomson und Nernst der Parallelis- 
mus zwischen der Dielektrizititskonstante und der dissoziierenden 
Kraft dargethan worden, hat Brin? auf den Parallelismus zwischen 
der Verdampfungswirme und der dissoziierenden Kraft aut- 
merksam gemacht. Ein kritisches Durchgehen der Tabelle zeigt 
uns jedoch, dals bei hoher Dissoziationswirme der eine Stoff ein 
[onisator, der andere ein Nichtionisator sein kann (z. B. SO, und 
Cyan), dafs ein lonisator eine niedrigere Verdampfungswirme 
besitzen kann, als ein Nichtionisator, z. B. AsCl, gegeniiber Cyan 
und SO,, dals chemisch verwandte Stoffe bei gleicher Ver- 
dampfungswirme in Bezug auf die dissoziierende Kraft Antipoden 
sein kénnen (z. B. AsCl, und PCI,). 

Bereits 1860 hatte MenpELEJEW* den Zusammenhang illustriert, 
welcher zwischen der Kapillaritatskonstante (Kohiision) und der 
Verdampfungswirme besteht. Alsdann wird (1897) von Cromp- 
TON* die Proportionalitét zwischen dem Assoziationsgrad des 
Lésungsmittels und seiner dissoziierenden Kraft hervorgehoben, 
was durch eingehende Untersuchungen von Duvorr, Aston, FRripE- 
RICH’ zu belegen angestrebt und durch die Heranziehung der Vis- 
kosititskoéffizienten erweitert wird. Aus der Tabelle kénnen 
wir entnehmen, dalfs 1. assoziierte Fliissigkeit sowohl ionisieren, 
als auch nicht ionisieren kénnen (es ionisieren H,O, HNO,, H,SO,; 


- 


Opacn, Phil. Mag. |5| 32 (1891), 113. 

* Briiut, Zeitschr. phys. Chem. 30, 42. 

> Menpvevsew, Bergjournal (ryssisch) 1860. 

Crompton, Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 925. 

Compt. rend. 125, 240; Bullet. soc. chim. {[3| 19 (1898), 321. 


ow 
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es ionisieren nicht: Brom, SQ,), 2. nicht assoziierte Solventien 
ein grolses lonisierungsvermégen besitzen (fliissiges Ammoniak, 
flissiges Schwefeldioxyd, POCI],, SOCI,, SO,Cl, u. a.). 

Ks ist augenscheinlich, dafs in allen drei Fallen, d. h. sowoh| 
unter Zugrundelegung der Dielektrizitatskonstanten, als auch 
unter Heranziehung der Verdampfungswirmen und der Asso- 
ziationsfaktoren, ein befriedigender Ausdruck, ein allgemein- 
giltiger Anschlufs zwischen dem _ thatsachlichen Verhalten der 
Lésungsmittel und den Forderungen der physikalischen Eigenschaften 
nicht konstatiert werden kann, indem nicht allein in quantitativer, 
sondern nicht einmal in qualitativer Hinsicht ein Parallelismus fiir 
die beiden Erscheinungsgebiete ermittelt werden konnte. 

Ks eriibrigt noch, eines weiteren Versuches zur Deutung und 
Vorherbestimmung des lonisierungsvermégens von Lésungsmitteln 
zu gedenken, welcher auf den chemischen Charakter der Solventien 
zuriickgeht. Sowohl von Gegnern, als auch Anhingern der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie (FirzpaTrIck, ARMSTRONG, PICKERING, 
l'RANKE, ReEyCHLER, KONOWALOFF u. a., sowie von ARRHENIUS, 
CIAMICIAN, WERNER, OstwaLp, Nernst, vANn’T Horr, EULER, ABEGG, 
HANTZSCH u. a.) ist wiederholt die Ansicht ausgesprochen worden, dals 
die lonen oder der Elektrolyt mit dem Lésungsmittel assoziiert sein 
kénnten; in weiterer Verfolgung dieser Anschauung ist, namentlich von 
KonowaLorr,! Briun,? Reycuuer,® die Hypothese entwickelt worden, 
dafs nur solche Solventien elektrolytisch leitende Lésungen zu liefern 
vermégen, welche mit dem gelésten Stoff chemisch reagieren, was durch 
Broun dahin prizisiert worden ist, dals es vornehmlich disponible 
chemische Valenzen ungesittigter mehrwertiger Atome sind, welche 
hier in Betracht kommen, so z. B. des Sauerstoffs im Wasser, des 
Stickstoffs in Ammoniak u. s, w., mit anderen Worten: ,,. . . nur 
soleche Medien kénnen gute Dielektrika und Dissoziatoren sein, in 
welchen disponible chemische Affinititen vorkommen.“ — Das Vor- 
handensein der disponiblen chemischen Affinititen kann jeder Zeit 
dadurch ermittelt werden, dafs wir nachschauen, 1. ob theoretisch 
in dem betreffenden Lisungsmittel — auf Grund unserer Anschau- 
ungen von der Maximalvalenz der Elemente — noch unges&ttigte 
Valenzen vorhanden sind, und 2. ob praktisch die Lésungsmitte! 


' Konowatorr, Wied. Ann. 49 (1893), 733; Journ. russ. phys.-chem. (es. 
31 (1899), 910. 985. 
* Brtur, Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 514; 27, 321; 30 (1899), 1. 
* Reycuter, Théortes physico-chim. 236 (1901). 
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Name Forme! withnlinh ole Giebt Additionsprodukte 
W asser H,O gesiittigt mit Salzen u. s. w. (Hydrate); 
Fliiss. Ammonik NH, ungesittigt mit Salzen (AgCl, ... ‘CuCl, .... LiBr,..., AICl,,.. FeCl, u. s. w., vergl. z. B. 
| Compt. rend. 130, 1394; 1382, 134. 553; Am. Chem. Journ. 17, 570. 748); 
Konz. Salpetersiure HNO, gesiittigt (Doppelsalze; vergl. Am. Chem. Journ. 20, 814); 
Arsentrichlorid AsCl, ungesiittigt | mit Salzen, es entstehen Me,As,Cl, (7. anorg. Chem. 19, 172; Am. Ch. J. 26, 396); 
Arsentribromid Asbr, ungesittigt | mit NH,; 
Phosphoroxychiorid POCI, gesiittigt mit BCl,, SnCl,, Metallchloriden ; 
Antimontrichlorid | SbCl, ungesittigt mit Halogenen, NO, NO,, Metallchloriden (MeSbCl,, MeSb,Cl, u. a.); vergl. 
| Z. anorg. Chem. 19, 170 ff.; Am. Chem. Journ. 14, 152; 16, 490: 26, 396); 
Fliiss. Schwefeldioxyd | SO, ungesittigt | mit Jodiden (Compt. rend. 130, 1188), AICi,, NHsg, Amiden, Chior u. a.); 
Thionylehlorid | $OCcl ungesittigt | mit SCl,; 
Sulfurylehlorid | SO,Cl, gesiittigt — 
Chlorsulfosiure SO,OH)Cl  gesiittigt — 
Konz. Schwefelsiiure | H,SO, gesittigt mit Sulfaten (iibersaure Salze), mit SO,; 
= Schwefelsiiuredimethy]- Gq, OOH: siittict oo. 
0 ester ~OCH, om 
Schwefeldichlorid S.C, ungesittigt mit SO,, NH, mit Cl (in SCl,, welches sich verbindet mit JCI,, AICI,, AuCl,: 


SnCl,, TiCl,; SbCl, u. s. w.); 
Anmerkung: 8,Cl, ist ein tiberaus schlechter Lonisator. 


Tabelle 22. IL. Nichtionisierende Lésungsmittel: 
Brom Br, gesiittigt mit Halogenen, Halogensalze, Basen (Polybromide, z. B. Am. Chem. Journ. 20, 51); 
Cyan (CN), gesittigt mit H,S, aromat. Basen u. a., polymerisiert sich; 
Bortrichlorid BCI, er mit POCI, 
Phosphortrichlorid PCI, ungesittigt mit NH,, Halogenen, Sauerstoff, TiCl,, Se,Cl,, PtCl,, PtCl, u. a.; 
Phosphortribromid PBr, ungesittigt mit Halogenen, Schwefel u. a.; 
Antimonpentachlorid SbCL, gesiittigt mit NOCI (Z. anorg. Chem. 22, 278), SCl,, POCI,, PCl,, NH,, Metallehloriden 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2634. 3377): 
Siliciumtetrachlorid SiC, gesiittigt mit NH,, PH,: mit tertifiren Basen: 
Ziuntetrachlorid SnCl, resiittigt mit N,O,, POCI,, PCl,, NOCI, SCl,: Metallchloriden (vergl. Z. anorg. Chem. 
19, 172; 22, 278; Gueum-Kravt, II], 131 ff.; Am. J. Ch. 26 (1901), 399): 
“chwefelwasserstofi HS cesittigt mit Halogenalkylen (z. B. CH,J, CCl, u. a), Aktonen (z. B. Carvon) u. a.; 
thwefelsiiureanhydrid SO), resiittigt mit P,O., As,O,, NO,, NOCI; H,SO, u. Sulfaten S, SeO,, Tellur; Jod, J,O 


HCl u. a 
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als solche mit anderen Verbindungen sich leicht vereinigen, ein 


Siittigungsbestreben zeigen und Additionsprodukte liefern. Es muls 
leider konstatiert werden, dafs die entwickelte Hypothese diesen 
Forderungen nicht geniigt hat.} 

Dem von anderen Forschern, sowie von mir (I. c.) friiher Aus- 
cefiibrten méchte ich eine Zusammenstellung anschlielsen, welche die 
simtlichen untersuchten anorganischen lonisatoren und Nicht- 
ionisatoren umfafst und zugleich eine schnelle Orientierung iiber 
die obwaltenden Sattigungsverhiltnisse und das Additionsver- 
mégen dieser Stofte gestattet. 

Aus dem Uberblick der Tabelle 21 und 22 ergiebt sich folgendes: 

a) Solventien mit ungesittigten Valenzen (Atomen) und mit aus- 
gesprochener Tendenz zu Additionen kénnen sowohl ein sehr grolses, 
als kein mefsbares lonisierungsvermégen besitzen; b) Lésungsmittel, 
die nach der Valenzlehre als gesittigt angesehen werden kénnen, 
sind trotzdem gute Dissoziatoren; c) Lésungsmittel, die nach der 
Valenzlehre als gesittigt bezeichnet werden, weisen trotzdem ein 
oft sehr ausgesprochenes Bestreben zu Additionsverbindungen auf. 


' Vergl. hierzu: Kantensera und Lincotn, Journ. Phys. Chem. 8 (1899), 
13. 25. 35; Lincotn, ebendas. 3, 491; KanLenperc, ebendas. 5 (1901), 385 
KuLer, Zettschr. phys. Chem. 28 (1899), 624; TotioczKo, ebendas. 30 (1899) 


709; Watpen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 222. 


Riga, Polytechnikum, 18./31. Oktober 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1901. 








Zur Theorie der Oxydations- und Reduktionsketten. 
Von 


CARL FREDENHAGEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die ersten umfassenden Messungen der elektromotorischen 
Kriifte von Oxydations- und Reduktionsketten wurden von Bancrorrt! 
ausgefiihrt. Kr mafs die elektromotorischen Krifte einer grofsen 
Anzahl von Ketten, die aus je einem Oxydations- und einem Re. 
duktionsmittel bestanden, die durch einen elektrolytischen Leiter 
mit einander verbunden waren. Als Elektrodenmaterial diente Platin, 
das sich in den meisten Fallen als unangreifbar erwies. Durch 
diese Arbeit wurde festgestellt, was an sich jedoch wohl selbstver- 
stiindlich war,*? dafs sich die elektromotorischen Krifte aller dieser 
Ketten im wesentlichen aus zwei additiven Gliedern zusammen- 
setzen, und dafs der Sitz dieser Krifte an den Elektroden zu 
suchen ist. 

Die Wichtigkeit der Messungen der elektromotorischen Krifte 
der Oxydations- und Reduktionsketten wurde durch Ostwaxp her- 
vorgehoben, der darauf hinwies,® dafs das elektrochemische Potentia! 
eines Oxydations- oder Reduktionsmittels zugleich ein Mafs seiner 
oxydierenden oder reduzierenden Kraft ist. Um die verschiedenen 
Oxydations- und Reduktionsmittel beziiglich ihres Oxydations- oder 
Reduktionsvermdgens vergleichen zu kénnen, unternahm es NEUMANN,' 
die Messungen von Banorort in der Weise teils zu wiederholen, 
teils durch Rechnung zu ergiinzen, dafs er die elektromotorischen 
Krifte einer grofsen Reihe von Oxydations- und Reduktionsmitteln 
gegen eine konstante Vergleichselektrode bestimmte. Er _ er- 
hielt auf diese Weise eine Tabelle der relativen Oxydations- 
und Reduktionspotentiale der einzelnen Oxydations- und Reduk- 
tionsmittel. Es folgte aus diesen Messungen, dals zwischen 
einem Oxydations- und einem Reduktionsmittel nur ein relativer 


' Zeitschr. phys. Chem. 10, 387. 

’ Vergl. Nernst, Chem. Centrdl. 1892 II, 1059. 
* Ostwatp, Allg. Chem., 2. Aufl., S. 883. 

' Zeitschr. phys. Chem, 14, 1938. 
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Unterschied besteht, d.h., dafs ein Oxydationsmittel zu einem Re- 
duktionsmittel wird, wenn es mit einem Oxydationsmittel von einem 
sréfseren Oxydationspotential zu einer galvanischen Kette kombiniert. 
oder sonst zusammengebracht wird. Der Begriff eines Oxydations- 
mittels schliefst also den eines Reduktionsmittels in sich und um- 
gekehrt. In elektromotorischer Hinsicht geniigt daher eine der 


beiden Bezeichnungen. 


Le Buanc machte darauf aufmerksam,! dafs alle bisher be- 
sprochenen Messungen an dem Ubelstande litten, dafs sie den Kin- 
flufs der Konzentration der an den Elektroden entstehenden Stoffe 
unberiicksichtigt hefsen. Prrers? fiihrte zuerst Messungen aus, die 
diesem Einflufs der durch die Bethatigung des Elementes entstehen- 
den Stoffe auf das Potential der Elektrode Rechnung trugen. Er 
bewies durch eine grofse Reihe exakter experimenteller Bestimmungen 
die Abhaingigkeit des Potentials einer Platinelektrode in einer EKisen- 
salzlésung von dem Verhiltnis der vorhandenen Ferro- und Ferri- 
ionen, und zeigte, dafs nur die freien lonen auf das Potential der 
Elektrode von Einflufs sind. Auf Grund dieser experimentellen 
Untersuchungen konnte er fiir das Potential der Kisensalzlésungen 
eine Formel aufstellen, die sich als identisch erwies mit der, die 
vAN’T Horr*® aus theoretischen Betrachtungen allgemein fiir die 
Umsetzung chemischer Energie in elektrische entwickelt hatte. 
Scuaum®* lieferte spiter den Nachweis, dafs die Prerrers’sche Formel 
fir Lésungen von Ferro- und Ferricyankalium giiltig ist. 


Aufser diesen fiir die allgemeine Theorie der Oxydationsketten 
grundlegenden Arbeiten sind noch eine grofse Anzahl von Unter- 
suchungen iiber die Potentiale einzelner Oxydationsmittel ausgefiihrt, 
auf die wir, soweit sie im Rahmen unserer Arbeit liegen, an den 
geeigneten Stellen eingehen werden.°® 

Die elektromotorischen Kriifte der Oxydationsketten setzen 
sich, wie schon erwihnt, im wesentlichen aus zwei Potentialspriingen 
zusammen, die bedingt werden durch die an den einzelnen Elek- 
troden vor sich gehenden chemischen Umsetzungen. Wir kénnen 


‘ Le Branc, Lehrb., 2. Aufl., S. 208. 

> Zeitschr. phys. Chem. 26, 193. 

* Osrwatp’s Klassiker Nr. 110. 

* Sitzungsbericht d. Ges. z. Bef. d. Naturw., Marburg 1898, Nr. 7. 

5 Mit Riicksicht auf einige inzwischen erschienene Abhandlungen méchte 
ich bemerken, dafs vorliegende Arbeit im Mai 1901 abgeschlossen wurde. 
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daher bei unseren Untersuchungen statt des Gesamtvorganges in der 
galvanischen Kette die Kinzelvorginge an den Elektroden betrachte; 
und dementsprechend statt der elektromotorischen Krifte der ejn- 
zelnen Ketten die Potentiale der einzelnen Elektroden einfiihren, dic 
wir gegen eime bestimmte Normalelektrode messen. 


Bestimmung des Begriffes der Oxydations- und Reduktionsmittel und 
der Oxydations- und Reduktionsketten und ihre Einteilung, 
Unter dem Begriff einer Oxydation verstehen wir nach dem 

Vorgange Ostwaup’s! die Vermehrung positiver oder die Vermin- 

derung negativer Ladungen, unter dem einer Reduktion die Ver- 

mehrung negativer oder die Verminderung positiver Ladungen. Ein 

Oxydationsmittel ist hiernach ein Stoff, der eine Tendenz zur Bil- 

dung negativer oder zum Verbrauch positiver Ionen hat, wiahrend 

Reduktionsmittel umgekehrt entweder positive lonen zu bilden oder 

negative lonen zu vernichten bestrebt sind. 

Der chemische Vorgang, der sich in einem galvanischen Ele- 
ment an der Kathode abspielt, ist in diesem Sinne immer eine 
Reduktion, der Vorgang an der Anode eine Oxydation, so dafs wir 
alle galvanischen Ketten unter dem Namen der Oxydations- und 
Reduktionsketten zusammenfassen kénnen. Diese Definition liegt 
darin begriindet, dafs zur Erzeugung elektromotorischer Krifte, d. h. 
zum Aufbau galvanischer Elemente nur solche chemischen Vorgiinge 
dienen kénnen, die mit einer Vermehrung oder Verminderung von 
lonenladungen verbunden sind. Die chemischen Substanzen, zwischen 
denen sich solche Reaktionen abspielen, bezeichnen wir mit einem 
Worte als Oxydationsmittel, weil ein Oxydationsmittel unter den 
geeigneten Umstinden als Reduktionsmittel dienen kann, und ebenso 
das Umgekehrte méglich ist. So verhalten sich Ferrisalze als ein 
Rednktionsmittel, wenn sie in Ferrate, als ein Oxydationsmittel, 
wenn sie in Ferrosalze iibergehen, und Ferrosalze dienen wiederum 
als Reduktionsmittel beim Ubergang in das Ferrisalz und als Oxy- 
dationsmittel bei der Abscheidung von metallischem Eisen. Welcher 
Vorgang erfolgt, hingt lediglich von dem Potential des Oxydations- 
mittels ab, mit dem wir das Eisensalz kombinieren. 

Die Oxydationsmittel lassen sich in drei Gruppen teilen nach 
der Art ihrer chemischen Wirksamkeit, die ihrem Wesen nach stets 
auf einem der folgenden Vorgiinge beruht:? 


‘ Osrwatp, Lehrbuch II. 1, 891. 
* Siehe Osrwatp, Lehrbuch d. allg. Chem., Li, 1, 8S. 891. 
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1. Auf der Neubildung von lonen durch den Ubergang eines 
Klementes oder chemischen Radikals aus dem unelektrischen Zu- 
stand in den lonenzastand, oder auf dem umgekehrten Vorgang: 


+ 


Cu + @-- Cu 
H, + 2@ =2H. 


2. Auf der Vermehrung oder Verminderung der Ladungen 


eines lons: 
+++ 


+4 
Fe + @ = Fe. 

3. Auf der Neubildung von Ionen durch den Ubergang der: bei 
dem Zerfall eines zusammengesetzten Ions abgespaltenen elektrisch 
neutralen Stoffe in den elektrischen Zustand, oder auf dem umge- 
kehrten Vorgang: 


++ = 
I. 2(MnO,) = 2Mn + 30 + 4/,0,. 
I. 4,0, =50+ 100. 


Auf diese letztere Art der Oxydationsmittel werde ich in einer 
spiteren Arbeit eingehen. 

Die Méglichkeit zur Entstehung oder Vernichtung von lonen- 
ladungen und damit zur Erzeugung von elektromotorischen Kriiften 
auf chemischem Wege ist durch die gegebenen Fille erschépft, auch 
lassen sich, soweit ich sehe, alle Oxydationsmittel direkt in diese 
Gruppen einordnen, oder es lafst sich ihre Wirksamkeit auf Vor- 
giinge der gegebenen Art zuriickfiihren. 

Kin jeder dieser chemischen Vorginge ist imstande, bei geeig- 
neter Anordnung Potendialdifferenzen zu erzeugen. Die Art der 
Kntstehung dieser Potentialdifferenzen hingt von der Natur aes 
chemischen Vorganges ab. Um Gesetzmiilsigkeiten fiir die Ent- 
stehung und den Betrag der Potentialdifferenzen zu finden, erscheint 
es daher zweckmifsig, die galvanischen Ketten nach den ihre elek- 
tromotorische Wirksamkeit bedingenden chemischen Umsetzungen 
in verschiedene Gruppen zu teilen und diese einzeln zu_ be- 
trachten. Wir werden hierbei nach den gleichen Gesichts- 
punkten verfahren, die uns soeben fiir die EKinteilung der Oxy- 
dationsmittel mafsgebend waren, und haben daher nach den drei 
Gruppen von Oxydationsmitteln drei Arten von Oxydationsketten zu 


untersuchen. 








| 
: 
; 
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Die Oxydationsketten der ersten Gruppe. 


In die erste Gruppe der Oxydationsketten fallen alle Kettey 
vom Typus des Daniellelementes, die Gasketten und allgemein die 
sogenannten Konzentrationsketten. Die Oxydationsmittel dieser 
Ketten sind chemische Elemente (eventuell auch chemische Radi- 
kale)! und die zugehérigen Ionen. Die Stromzuleitung geschieht. 
wenn die Elemente Metalle sind, durch diese selbst; wenn es Gase 
sind, durch Platinelektroden, die die betreffenden Gase absorbiert 
enthalten und die wir als leitende Modifikationen der Gase auffassen 
kénnen.* Der elektromotorisch wirksam werdende Vorgang besteht 
bei den Oxydationsmitteln dieser Gruppen in dem Ubergang aus dem 
elementaren in den lonenzustand. Die Tendenz, mit der dieser 
Vorgang erfolgt, ist fiir die einzelnen Stoffe unter sonst gleichen 
Umstiinden, wobei fiir die gasférmigen Elemente besonders der Gas- 
druck in Frage kommt, eine Konstante. Nerrnsr® hat diese Kon- 
stante als elektrolytischen Lésungsdruck bezeichnet und mit Hilfe 
dieser Gréfse die osmotische Theorie der galvanischen Strom- 
erzeugung gegeben, die uns gestattet, aus dem Lésungsdruck des 
betreflenden Elementes und dem osmotischen Druck der zuge- 
hérigen lonen den Potentialsprung zwischen Elektrode und Elektro- 
lyt zu berechnen. 


Die Theorie der Oxydationsketten der zweiten Gruppe. 


Die elektromotorische Wirksamkeit der Oxydationsmittel der 
zweiten Gruppe beruht auf der Vermehrung oder Verminderung der 
Ladungen eines Ions gemifs dem Schema: 


n+ 


m+ 
Me + (m — n)@ = Me. 


Uber den Mechanismus der Stromerzeugung durch diese Oxy- 
dationsmittel entwickelt Le Buanc* folgende hier in Kiirze wieder- 
gegebenen Anschauungen: 

..Wie Wasserstoff das Bestreben hat, in den lonenzustand iiber- 
zugehen, so hat das Stannoion das Bestreben, in das Stanniion 


' A. Corny, Z. anorg. Chem. 25, 430. 

* Nernst, Lehrbuch, 3. Aufl., S. 672. 

> Zeitschr. phys. Chem. 4, 129. 

*‘ Lehrbuch d. Elektrochem., 2. Aufl., S. 208. 
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iiberzugehen, und wie wir dem Wasserstoff einen Lésungsdruck, so 
kénnen wir dem Stannoion einen Umwandlungsdruck zuschreiben. 
Mit dem gleichen Rechte, wie wir von einer Wasserstoffelektrode 
sprechen, kénnen wir daher auch von einer Stannoelektrode sprechen. 
Gehen nun Stannoionen in Stanniionen iiber, so entsteht positive 
Elektrizitat; da diese niemals bei einer Umwandlung von chemischer 
Energie in elektrische allein entstehen kann, mufs ebensoviel nega- 
tive Elektrizitét auf der Elektrode sich bilden. Der durch diesen 
Vorgang zwischen Elektrode und Elektrolyt entstehende Potential- 
sprung hingt aufser von dem Umwandlungsdruck des betreffenden 
lons von dem osmotischen Druck der sich bildenden lonen ab. Der 
Umwandlungsdruck selbst muls analog dem Lésungsdrucke von der 
Konzentration des betreffenden Stoffes abhingen und kann daher 
nur fiir eine bestimmte Konzentration eine Konstante sein. Zwischen 
den Oxydations- und Reduktionsketten und der Danrexu’schen be- 
steht demnach kein wesentlicher Unterschied, und wir kénnen hoffen, 
dafs wir alle Gesetzmilsigkeiten, die uns letztere bietet, an jenen 
wiederfinden kénnen.“ 

Perers hat nun in seiner Arbeit ,,Uber Oxydations- und Re- 
duktionsketten“! gefunden, dafs das Potential einer Platinelektrode 
in einem Gemisch von Ferri- und Ferrochlorid der Formel entspricht: 


++ 
RT C-Fe 
In 

nF +++ 


C-Fe 


a=A-+ 


+++ ++ 
worin A eine Konstante ist, und C-Fe und C-Fe die Konzentrationen 


der Ferri- und der Ferroionen bedeuten. 

In Worten bedeutet dies, dafs das Potential einer Platinelek- 
trode in einem Eisensalzgemisch aufser von einer Konstanten, die 
von der angewandten Mefselektrode mitbestimmt wird, nur von dem 
Verhiltnis der Konzentration der Ferri- zu der der Ferroionen 
abhingt. 


Der Umwandlungsdruck von Ionen und die Anwendung 
der osmotischen Theorie auf die Oxydationsketten dieser Gruppe. 


Wenn wir mit Lr Buanc den Jonen einen mit ihrer Kon- 
zentration verinderlichen Umwandlungsdruck zuschreiben, so ist 


' Zeitschr. phys. Chem. 26, 193. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 26 
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es bei der Analogie zwischen dem Partialdruck der Gase und 
dem osmotischen Druck der lonen naheliegend anzunehmen, dals sich 
der Umwandlungsdruck der Ionen in derselben Weise mit ihrem 
osmotischen Druck indert, in der s:ch der Lésungsdruck der Gase 
mit ihrem Partialdruck andert. Das Potential einer Gaselektrode 
kénnen wir durch die Formel ausdriicken: 

— rRiMe, YY 

RT In P, LB(Mes)) ze 


p Me 


7 = 
n 


worin (Me,) eine Molekel eines » wertigen Gases, $8 seinen Partial- 
druck und P, eine fiir das betreffende Gas charakteristische Kon- 
stante darstellt, die wir Umwandlungskonstante nennen wollen, und 
die so gewihlt ist, dafs das Produkt aus der Konstanten und der 
(Juadratwurzel aus dem Partialdruck des Gases gleich seinem 
Lésungsdruck ist. In analoger Weise erhalten wir fiir das Po- 
tential eines Oxydationsmittels der zweiten Gruppe, das nach dem 
Schema reagiert: 
m+ 


n+ 
Me + (m — n) @ = Me 


den Ausdruck: 
n+ 


RT p Me 
t= In A P “i 
m+ 


(m — n) wile 


n+ 
P, bedeutet hier die Umwandlungskonstante des Me-lons. Die 


n+ 
anderen Bezeichnungen sind die iiblichen. P,-p Me ist gleich dem 


n+ 
Umwandlungsdruck des Me-lons. Es folgt aus der Formel, dals 


fir das Potential des Oxydationsmittels nicht die absolute Menge 
der lonen, sondern das Verhiltnis ihrer Konzentrationen malsgebend 


n+ m+ 
ist. Wenn die osmotischen Drucke der Me- und der Me-lonen 
gleich sind, so nimmt die Formel die Gestalt an: 


RT 
1= In P,. 


(mm — n) 


Dieser Ausdruck ist gleich der Prrers’schen Konstanten A. 
Wenn wir Potentialdifferenzen absolut messen kénnten, wiirden 
wir aus diesem Ausdruck den absoluten Wert der Umwand- 
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lungskonstanten erhalten. Da dies jedoch nicht méglich ist, 
kénnen wir P, nur relativ berechnen. Wihlen wir als Vergleichs- 
elektrode eine Wasserstoffelektrode in normaler Wasserstoffionen- 
konzentration, so erhalten wir das auf H=o bezogene Potential. 
Auf diese EKinheit bezogen ergiebt sich das Umwandlungspotential 
des Ferroions aus den von Perens fiir das Potential einer 0.1 » Eisen- 
lésung in 0.1” HCl gegen eine Normalkalomelelektrode gefundenen 
und von mir durch Kontrollmessungen bestiitigten Werten zu 
—0.710 Volt. 

Das Potential eines Oxydationsmittels, das nach dem Schema 
reagiert: 


n+ 


m+ 
Me + (m — n)@® = Me 


lafst sich also nach der Formel berechnen: 


n+ 
t= ii ln P, + a ln ? =, 
m -— => 
(m — n) (m — n) oMe 
. RT . . . n+ 
worin In P, gleich dem elektrolytischen Potential des Me- 


(m — n) 
Ions ist. Die experimentelle Priifung dieser Formel ergiebt in ge- 
wissen Fallen betrichtliche Abweichungen, doch wird sich weiter 
unten zeigen, dafs diese sekundiren Einfliissen zuzuschreiben sind. 


Die Potentialbildung an den Elektroden. 


Bevor wir zu weiteren Fragen iibergehen, wollen wir unter- 
suchen, wie bei den Oxydationsmitteln dieser Gruppe die Potential- 
differenz zwischen Elektrode und Elektrolyt zu stande kommt. 

Le Buanc! spricht von einer Stannoelektrode und ist der An- 
sicht, dafs ein direkter Ladungsaustausch zwischen der Platinelek- 
trode und den lonen des Oxydationsmittels die Potentialdifferenz 
hervorbringt. Nernst’ vertritt die Anschauung, dafs die Potentiale 
der Oxydations- und Reduktionsmittel auf Sauerstoff- oder Wasser- 
stoffbeladungen der betreffenden Elektrode zuriickzufiihren sind. 
Diese Anschauung hat den Vorteil, dals sie mit der strengen 
Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes, dafs der Ubertritt von 


a ae 
2? Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 8S. 673. 


26” 
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Elektrizitat von der Elektrode zur Lésung nur durch materielle 
lonen erfolgt, vereinbar ist, was von der ersteren nicht gilt. 

Wir wollen annehmen, dafs die Ionen des Oxydationsmittels 
mit den in jeder Platinelektrode absorbierten Gasen, als welche 
Wasserstoff und Sauerstoff in Betracht kommen, reagieren kénnen. 
Die Reaktionsgleichungen sind folgende:! 


n+ + 
I. 2 Me + (m — n) H, — 2Me+2 (m — n) H. 


n+ (m — n) 


m+ = 
Il. 2Me+ O, — 2Me + (m—n)O. 


Die Gleichgewichtszustinde, bis zu denen diese Reaktionen ver- 
laufen, treten ein, wenn folgende Gleichungen erfillt sind: 


n+ 
R17 P,C-Me PH. 
es he RP 
(m — n) CO. Me pH 
m+ 
RT C-Me RT PO, 
LI. : In a ae 
ae P,C-Me i. pO 


PH, und PO, bedeuten die Lésungsdrucke der im Platin absor- 
bierten Gase, die anderen Bezeichnungen sind wie vorhin, nur haben 
wir statt des osmotischen Druckes p die damit proportionalen Kon- 
zentrationen C eingefiihrt. 

Wir sehen aus diesen Gleichungen, dafs die Wasserstoffbeladung 


mit der Umwandlungskonstanten und mit der Konzentration der 


n+ 
Me-lonen gréfser, die O,-Beladung entsprechend kleiner wird. Die 


dem Gleichgewicht entsprechende Wasserstoffbeladung ist um so 
gréfser, je grélser die Konzentration der Wasserstoffionen in der 
Lésung ist. Die Sauerstoffbeladung nimmt hingegen mit steigender 
Konzentration der Wasserstoffionen ab gemafs der Beziehung: 


+ = 
(H)?-O = konst. 

Ks lafst sich nun zeigen,? dafs die Wasserstofi- und die Sauer- 
stoffbeladungen einer in eine wisserige Lésung getauchten Platin- 
elektrode in einem solchen Verhiltnis zu einander stehen, dals 
die den beiden Beladungen entsprechenden Potentiale einander 


' Nernst, Theoret. Chemie, 8. Aufl., S. 673. 
* Scorr, Studien iiber Polarisationskapazitit, Dissertation, Géttingen 1898 ; 


Bop.inper, Uber langsame Verbrennung, 8. 411. 
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gleich sind. Einer bestimmten Wasserstoftfbeladung entspricht dem- 
nach eine bestimmte Sauerstoffbeladung. 

Im Gleichgewicht ist das Potential des Oxydationsmittels gleich 
dem der Gasbeladungen. In diesem Falle vermégen Potential- 
messungen keinen Aufschlufs iiber das Zustandekommen des Potentials 
zu geben. Anders ist es, wenn das Gleichgewicht noch nicht er- 
reicht ist. Alsdann kénnen wir entscheiden, ob das gemessene 
Potential von der Gasbeladung herrihrt, oder ob es durch direkten 
Ladungsaustausch entsteht. Die Entscheidung der hier aufgeworfenen 
Frage wird uns. wie wir sehen werden, eine Erklirung geben, wes- 
halb einige Oxydationsmittel ein wohl definiertes, andere ein durchaus 
unbestimmtes Potential liefern. 


Bestatigung der Untersuchungen von Peters und Schaum. 


Wir geben zunichst eine Versuchsreihe wieder, die die von 
PrerEers gegebenen experimentellen Daten bestitigt. Die auf- 
tretenden Abweichungen bleiben innerhalb der Fehlergrenzen. 
Die Fehler meiner Messungen liegen dabei weniger in den Poten- 
tialmessungen, als in der Herstellung der Lésungen von einem 
bestimmten Gehalt an Ferri- und Ferroionen. Es geht dies daraus 
hervor, dafs verschiedene Elektroden in der gleichen Lésung stets 
ein bis auf wenige Zehntausendstel Volt iibereinstimmendes Potential 
zeigten. Die Lésungen, deren Potentiale bestimmt werden sollten, 
wurden nach dem Vorgange von Prrers durch Vermischen einer 
bestimmten Anzahl Kubikcentimeter zweier Lésungen hergestellt, 
die beziiglich ihres Gehaltes an Ferri- oder Ferrosalz von einem 
bestimmten Titer waren. Bei Lésungen, die tiber 95°/, der einen 
Ionenart enthalten, bedeuten aber Mefsfehler von weniger als 0.1 ccm 
schon eine betriichtliche Verinderung des Potentials, die sich bei 
weiterem Uberwiegen gemiafs der Formel: 


++ 
C-Fe 
te+ 


C-Fe 


n= A+ RT In 


sehr schnell steigert. Zudem treten bei diesen Konzentrationsver- 
haltnissen noch Stérungen anderer Art ein, auf die wir spiiter ein- 
gehen werden. 

Die Potentialmessungen wurden nach der Kompensationsmethode 
ausgefiihrt. Als Nullinstrument diente ein DoLEzaLeK’sches Qua- 
drantelektrometer mit aufgehingter Siule, das Messungen bis aut 











. 
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2) nooo VOlt gestattete. Fiir die vorliegende Untersuchung erschiey 
eine Bestimmung des Potentials bis auf 0.001 Volt als ausreichend. 

In Tabelle I sind die Potentialmessungen von PETERS an (je- 
mischen von 0,1” FeCl, + HCl und 0.1 FeCl, + HCl mit den 
meinigen zusammengestellt. Die erste und dritte Reihe enthalten 
die gegen die Kalomelelektrode in n KCl gemessenen Werte, die 
zweite und vierte die aus den betreffenden Zahlen berechnete PETERs’- 
sche Konstante. In der fiinften und sechsten Reihe sind die auf 
den von Smate! gefundenen Wert der Wasserstoff- und der Sauer- 
stoffelektrode in 0.1 » HCl umgerechneten Potentiale enthalten, die 
die auf Wasserstoff und Sauerstoff als Einheit beziiglichen Reduk- 
tions- und Oxydationswerte der betretfenden Lésungen darstellen. Die 
Lésungen sind um den angegebenen Betrag elektronegativer als H 


von Atmospharendruck. 


Tabelle I. 


Zusammenstellung der von Perers und mir gegen die Normalcalomel- 
elektrode gemessenen Potentiale von Eisensalzlésungen in 0.1 » HCl mit dem 
angegebenen Gehalt an Ferri- und Ferrosalz. Die beiden letzten Vertikalreihen 
enthalten die auf die H,- und die O,-Elektrode in 0.1 » HCl umgerechneten 
Potentiale. 


2 


und elektropositiver als O, 





Gegen die Calomelelektrode gemessen: 


‘bth , Gegen Gegen 
C. Ferri PETERS FREDENHAGEN “a O. in 
‘ , 7 2 2 
C+ Ferro _ . Konstante _,|Konstante 91» HC] 0.1 n HCl 
Potential 4 Potential A 
vo 0.506 0.427 0.507 | 0.427 —0.8389 | +0.158 
4 
vv 0.488 0.428 0.483 | 0.428 ~0.815 40.182 
1O 
wy 0.462 0.427 0.461 0.426 — 0.798 + 0.204 
20 
ov 0.427 0.427 0.427 0.427 ~ 0.759 +0.238 
50 
= 0.391 0426 0.892 | 0.427 —0.724 +0.273 
S() 
10 0.875 0.430 0.878 0.428 —0.705 + 0.292 
90 
. 0.847 0.426 0.848 0.427 —0 680 40.817 
4h 


Fiir Lésungen von Ferri- und Ferrocyankalium war die Giiltig- 
keit der Prerers’schen Formel nur angenihert durch Scuaum? be- 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 577. 
*Le. 
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wiesen, der nur wenige Messungen ausgefiihrt hatte, deren Genauig- 
keit zudem keine hervorragende sein konnte, weil die [onenkonzen- 
trationen nur angenihert aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt waren. 
Auch hier wurden genaue Messungen angestellt, die weiter unten 
augegeben sind. Sie ergaben die exakte Giiltigkeit der PrrEers’schen 
Formel. 


Die katalytische Wirkung des Platins auf die Reaktion zwischen gas- 

formigem Sauerstoff und Wasserstoff und den Eisenionen als Ursache, 

dafs Platinelektroden in Eisensalzlosungen ein wohl definiertes 
Potential zeigen. 


Um aus Oxydationsmitteln der zweiten Gruppe ein galvanisches 
Element aufzubauen, miissen wir uns sogenannter unangreifbarer 
Klektroden als Stromzuleiter bedienen.! Als geeignetstes Elektroden- 
material hat sich bisher das Platin bewiesen, das fiir die meisten 
Klektrolyte als unangreifbar gelten kann. Wir miissen jedoch bei 
den Platinelektroden beriicksichtigen, dafs sie stets Gase an ihrer 
Oberfliche absorbiert haben.” Platinelektroden. die mit der Luft 
in Berihrung kommen, sind in Wirklichkeit Sauerstoffelektroden, 
denen ein bestimmtes Eigenpotential zukommt, dessen Héhe von 
der Menge des absorbierten Sauerstofis abhingt. Kine Platin- 
elektrode, die laingere Zeit dem Einflufs der Luft ausgesetzt war, 
enthalt Sauerstoff nahe unter Atmosphirendruck, und wenn wir sie 
in eine verdiinnte Séure- oder Alkalilésung tauchen, so erhalten wir 
ein Potential in der Nahe des Potentials der zugehérigen Sauerstoff- 
elektrode.® 

Wir wollen nun untersuchen, was eintritt, wenn wir eine Elek- 
trode, die mit Sauerstoff von Atmosphiarendruck beladen ist, in eine 
Eisenlésung in 0.1 » HCl tauchen, die gleiche Mengen Ferro- und 
Ferriionen enthalt. Aus Tabelle I sehen wir, dafs Sauerstoff unter 
Atmospharendruck ein um 0.238 Volt héheres Oxydationspotential 
hat, als die in Frage stehende EKisenlésung. Enthilt eine Lésung 
verschiedene Oxydationsmittel, so ist das gemessene Potential gleich 
dem des Oxydationsmittels mit der gréfsten oxydierenden Kraft.* 


' Ostwacp, Grundrifs der allgem. Chemie, 8. 455. 

* Ramsay v. Surerps, Zeitsqhr. phys. Chem. 25, 684. 

5 Wismore, Zeitschr. phys. Chem. 35, 320. 

Ostwa.p, Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufi., I, 8. 891. 
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Wir sollten demnach erwarten, dafs wir beim Eintauchen der Sauer- 
stoffelektrode in die Eisenlésung das Potential des Sauerstoffs er- 
halten. Das ist jedoch nicht der Fall, sondern wir erhalten nach 
den wenigen Augenblicken, die eine Potentialmessung erfordert. 
stets das Potential der EKisenlésung, obwohl dieses um iiber 0.2 Volt 
niedriger liegt. Da eine Ausnahme von obiger Regel nicht méglich 
ist, so mufs der Sauerstoffdruck in der Elektrode um einen der 
Potentialerniedrigung entsprechenden Betrag herabgesunken sein. 
Kin Herabsinken des Sauerstoffdruckes in der Elektrode kann im 
vorliegenden Falle zwei Ursachen haben: Diffusion oder Umsetzung 
mit den in der Lésung vorhandenen Ferroionen im Sinne der vorhin 
aufgestellten Gleichungen. 


Kin Herabsinken des Sauerstoffdruckes durch Diffusion kann 
eintreten, indem sich zwischen den Sauerstoffdrucken in der Elektrode 
und der Lésung Verteilungsgleichgewicht herstellt.! Die Geschwindig- 
keit, mit der das Herabsinken des Sauerstoffdruckes in der Elektrode 
erfolgt, wird um so gréfser sein, je geringer der Sauerstoffdruck in der 
Lésung ist. Im vorliegenden Falle erfolgt das Herabsinken des Sauer- 
stoffdruckes in der Elektrode mit so grofser Geschwindigkeit, dafs es 
durch Diffusion nur erklirt werden kann, wenn der Partialdruck des 
Sauerstoffs in der Lésung ein ungeheuer geringer ist. Es fragt 
sich, ob dies fiir die Kisenlésung zutrifft. Bei Lésungen, die dem 
Kinflufs der Luft ausgesetzt sind — was im vorliegenden Falle 
immer der Fall war — und also dauernd Sauerstoff aufnehmen 
kénnen, mufs der Sauerstoffdruck einen dem Teilungskoéffizienten 
Luft-Lésung entsprechenden, also recht betriachtlichen Wert 
annehmen, vorausgesetzt, dafs nicht der Sauerstoff in der Lésung 
durch irgend eine Reaktion, als welche hier die Oxydation der 
Kerroionen in Betracht kime, dauernd erniedrigt wird. Eine 
soleche Reaktion findet nun nicht oder vielmehr nur mit einer so 
geringen Geschwindigkeit statt, dafs sie keine merkliche Erniedrigung 
des Sauerstoffdruckes in der Lésung bewirken kann. Zum Beleg seien 
folgende Versuche wiedergegeben, die sich auf saure Eisenchloriir- 
lésungen mit einem Gehalte von angenihert 5°/, Ferriionen beziehen. 
10 cem dieser FeCl,-Lésung in 0.1 » HCl verbrauchten 36.25 ccm 


' Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 5. 451. 
® Vergl. Hexmuourz, ,,Uber galvanische Polarisation in gasfreien Fliissig- 
keiten“. Ges. Abh. I, 8S. 828. 
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einer Permanganatlésung. Nachdem 10 Stunden lang ein langsamer 
Sauerstofistrom durch die Lésung geleitet war, betrug der Verbrauch 
fir je 10 ccm der Lésung 36.3 ccm. Innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler ist der Permanganatverbrauch derselbe geblieben. 
Kine andere Lésung wurde 5 Stunden mit gasfiérmigem Sauerstoff 
behandelt. Der Permanganatverbrauch fiir je 10 ccm betrug vor 
der Operation 16.0 ccm; nach derselben wurden ebenfalls 16.0 ecm 
gemessen. Wenn eine Reaktion zwischen den Ferroionen und dem 
gasformigen Sauerstoff erfolgt, so geht sie also jedenfalls nur mit 
sehr geringer Geschwindigkeit vor sich, was auch durch die Titer- 
bestandigkeit saurer Kisenlésungen! bewiesen wird, die die Grundlage 
ihrer weitgehenden Verwendung in der Mafsanalyse bildet.? 

Es ist also kein Grund vorhanden zu der Annahme, dafs in 
sauren Eisenlésungen der Partialdruck des Sauerstoffis ein unge- 
heuer geringer ist. Die Diffusion vermag daher keine hinreichende 
Erklirung zu liefern fiir die grofse Geschwindigkeit, mit der das 
Herabsinken des Sauerstofidruckes in einer Platinelektrode erfolgt, 
wenn man sie in eine Eisenlésung taucht. Es bleibt iibrig, anzu- 
nehmen, dafs die Ferroionen mit den im Platin absorbierten Gasen 
mit geniigend grofser Geschwindigkeit zu reagieren vermégen. Dies 
ist in der That der Fall, wie unter anderem folgender Versuch 
beweist: 

Von einer FeCl,-Lésung in 0.1 » HCl wurden 10 ccm mit 10 com 
einer sehr verdiinnten Brepie’schen Platinfliissigkeit und eine andere 
gleiche Menge mit 10 ccm destillierten Wassers versetzt. Durch 
beide Lésungen wurde wahrend der Dauer von 40 Stunden ein lang- 
samer Sauerstofistrom geleitet. Der Permanganatverbrauch der ver- 
wendeten Kisenlésung betrug fiir je 10 ccm 34.46 ccm. Von den 
beiden hergestellten Lésungen verbrauchte nach beendeter Operation 
die mit Platin versetzte nur 33.05 ccm, die andere dagegen 34.40 ccm. 
Zwei ihnliche Versuche ergaben 33.00 und 84.48, sowie 33.08 und 
34.44 ccm Permanganatverbrauch. Die mit einer sehr geringen 
Menge Platin versetzte Lésung ist also um 4.1°/, weiter oxydiert 
worden; der Titer der anderen ist dagegen praktisch unveriindert 
gebheben. Weitere Versuche dieser Art sind in den beiden folgenden 


' Monr, Handbuch der Titriermethode. SS. 218. 

* Alkalische Eisenlésungen nehmen Sauerstoff ziemlich begierig auf. Dies 
ist darauf zuriickzufiihren, dafs diese Lisungen, wie wir an anderer Stelle 
sehen werden, ungeheuer wenig Ferriionen enthalten, deren Menge wegen der 
Schwerléslichkeit des Ferrihydroxyds iiberdies konstant bleibt. 
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Abschnitten wiedergegeben; sie bestatigen, dafs Sauerstoft bei Gegen- 
wart von Platin mit den Ferroionen mit hinreichend grolser Ge- 
schwindigkeit zu reagieren vermag. 

Uber die reduzierende Wirkung von gasférmigem Wasserstofi 
auf Ferriionen ist aus der Litteratur bekannt, dals eine solche nur 
bei Gegenwart von Platin oder anderen Katalysatoren mit me(s- 
barer Geschwindigkeit erfolgt.1 Folgender Versuch lieferte die 
Bestitigung: 10 ccm einer FeCl,-Lésung verbrauchten nach der 
Reduktion mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure 7.8 ccm einer 
Permanganatlésung. Zur Rotfairbung der nicht reduzierten Lésung 
geniigte ein Tropfen der Permanganatlésung. Zu je 10 ccm dieser 
Lisung wurden in einem Falle 2 ccm einer konzentrierten Brepia’- 
schen Platinfliissigkeit, im anderen 2 cem destillierten Wassers ge- 
setzt. Durch beide Lésungen wurde 48 Stunden hindurch ein lang- 
samer Wasserstoffstrom geleitet. Die kein Platin enthaltende Lésung 
bedurfte zur Rotfirbung nur eines Tropfens, die andere dagegen 
7.95 com der Permanganatlésung, sie war also yollstindig reduziert 
worden.? Wir sehen demnach, Wasserstoff und Sauerstoff vermégen 
bei Gegenwart von Platin mit den Eisenionen mit betriachtlicher 
Geschwindigkeit zu reagieren, und haben in der eintretenden Reak- 
tion fiir die schnelle Erniedrigung des Sauerstoffdruckes einer in 
eine Kisenlésung getauchten Luftelektrode eine befriedigende und 
hinreichende Erklirung. 

Der Umsatz zwischen den Gasbeladungen und der Eisenlésung 
erfolgt so lange, bis Kisenlésung und Gasbeladung gleiches Potentia: 
geben. Da nun Platinelektroden, die dem Einflufs der Luft aus- 
gesetzt sind, Sauerstoff unter einem héheren Druck enthalten, als 
dem Potential der Eisenlésung entspricht, so zwingt die Thatsache, 
dafs alle Platinelektroden sofort nach ihrem Ejintauchen in eine 
Kisenlésung ein tibereinstimmendes Potential zeigen, zu dem Schlusse, 
dafs Umsetzungen im Sinne der angenommenen Gleichungen er- 


folgen. 
Kxrfolgt aber eine Umsetzung in dieser Weise, so mufs sich da- 


' Dammuer, Handbuch III, 8S. 313. 

* Der Mehrverbrauch von 0.15 eem gegeniiber der mit Zn + H,SO, redu- 
zierten Lésung erklirt sich wahrscheinlich daraus, dafs die Brepia’sche Platin- 
fliissigkeit im stande ist, Wasserstoff zu absorbieren, und dafs dieser auf sauere 
Permanganatladungen reduzierend wirkt. Durch besondere Versuche wurde 
auch festgestellt, dafs die Platinfliissigkeit auf die Reduktion von Permanganat- 
lésungen durch gasférmigen Wasserstoff beschleunigend wirkt. 
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C-Fe 


durch das Verhialtnis ee fndern, und das gemessene Potential 
C-Fe 
mufs demnach abweichen von dem aus dem urspriinglichen Ver- 
hiltnis der Ferri- und Ferroionen berechneten. Es ist jedoch zu 
beachten, dafs die Menge der Ionen des Oxydationsmittels in der 
Regel ungleich gréfser ist, als die der von der Elektrode absorbierten 
++ 
‘ ote ae ae 
Gase, so dafs praktisch das Verhaltnis —~—— in den meisten Fiillen 
C-Fe 
ungeindert bleibt. 

Die ungefahre Gréfse der méglichen Umsetzungev kénnen wir 
in folgender Weise schiitzen. Nach Ramsey und Surenps! vermag 
Platinschwarz ungefahr 100, kompaktes Platin dagegen nicht mehr 
als ein paar Volumina Sauerstoff zu absorbieren. Wenn wir an- 
nehmen, dafs auf den angewandten Platinelektroden, die eine Ober- 
flache von 5 mal 1.5 cm besafsen, bei der Platinierung angenihert 
ein Milligramm Platinschwarz niedergeschlagen wurde, so berechnet 
sich die in einer Elektrode enthaltene Sauerstoffmenge zu ungefihr 
0.005 ccm. Diese Sauerstoffmenge vermag gegen 0.0085 ccm einer 
0.1 ~ Ferrosalzlésung zu oxydieren. Die Fliissigkeitsmenge, in der 
die gew6hnlichen Messungen ausgefiihrt wurden, betrug gegen 50 ccm 
einer in der Regel '/,, norm. Lésung. Der eintretende geringe Umsatz 
kann daher in den meisten Fillen vernachlissigt werden. Ist je- 
doch die Konzentration der einen lonenart sehr grofs und die der 
anderen sehr klein, oder sind die Konzentrationen der beiden Ionen- 
arten gleichzeitig sehr klein, so machen sich die durch diese Um- 
setzungen erfolgenden Konzentrationsinderungen stérend bemerkbar. 
Solche Lésungen zeigen keine scharfe Mefsbarkeit. 

Die Zuverlassigkeit der Potentialmessungen dieser Lésungen wird 
erhéht, wenn wir die Elektroden in der betreffenden Lésung vor- 
baden, wodurch die Gasbeladungen der einzelnen Elektroden Werte 
annehmen, die dem Gieichgewicht mit der zu messenden Eisen- 
lésung schon angenihrt entsprechen. Diesen Kunstgriff hat schon 
Prerrers? angewandt. Wird die Konzentration der einen lonenart 
so klein, dafs wir sie durch chemische Reagentien nicht mehr nach- 
weisen kénnen, so versagt auch dieser Kunstgriff, und die Lésungen 


' Zeitschr. phys. Chem. 25, 684. 
21. c. S. 198. 
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zeigen ein vOllig schwankendes Potential. So gab eine Lésung yoy, 
Ferrosulfat, die mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure behande!t 
war, um die Ferriionen so volistandig als méglich zu entfernen, 
gegen eine Wasserstoffelektrode in Zwischenriumen von je einer 
halben Stunde folgende Potentiale: 


—0.23, —0.16, —0.08. 


Alsdann fing das Potential an, langsam zu steigen, was auf den 
Kinflufs des Luftsauerstoffs zuriickzufiihren ist, und betrug nach 
2 Tagen —0.30 Volt. 


Polarisationsversuche mit gasformigem Sauerstoff und das 
Gleichgewicht zwischen Sauerstoff von Atmospharendruck und einer 
alkalischen Eisencyankaliumlosung. 


Nach den entwickelten Formeln entspricht einem bestimmten 


Verhiltnis der Me- und Me-Ionen in gegebener Lésung im Gleich- 
gewichtszustand eine bestimmte Beladung der Elektrode mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff. Vergréfsern oder verkleinern wir den Druck 
eines dieser Gase in der Elektrode andauernd, so mufs eine mefs- 
bare Umsetzung im Sinne der gegebenen Gleichungen erfolgen. 
Wir haben zwei Mittel, um die Gasdrucke in der Elektrode 
lingere Zeit hindurch auf einer dem Gleichgewichtszustand mit dem 
Oxydationsmittel nicht entsprechenden Hohe zu halten. Entweder 
wir leiten gasférmigen Wasserstoff oder Sauerstoff an die Elektrode, 
oder wir polarisieren die Elektrode kathodisch oder anodisch durch 
Stromentziehung oder durch Anlegen einer dufseren elektromoto- 
rischen Kraft. Von den angestellten Versuchen sind hier zunichst 
die Polarisationsversuche durch gasférmigen Sauerstoff wiederge- 
geben: Kine Platinelektrode in einer 0.1 m Ferrosalzlésung in 
0.1” HCl mit einem titrimetrisch bestimmten Gehalt von angenihert 
3°), Ferrichlorid gab gegen eine Sauerstoffelektrode in 0.1 ” HCI 
ein Potential von + 0.827 Volt. Nunmehr wurde ein langsamer 
Sauerstofistrom an die Elektrode geleitet, die nach Art der Gas- 
elektroden nur zur Hilfte in die EKisenlésung getaucht war. In der 
reinen Siurelésung hitte die Elektrode nach wenigen Stunden das 
Potential + 0 angenommen, hier aber wurde, nachdem 68 Stunden 
hindurch Sauerstoff zugeleitet war, das Potential der Elektrode zu 
+ 0.295 Volt bestimmt. Diesem Potential entspricht ein theore- 
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tischer Gehalt der Eisenlésung von 9.2°/, Ferriionen. Titrimetrisch 
wurde der Gehalt an Ferriionen zu 9.6°/, bestimmt. 

Kine andere Liésung von FeCl, in 0.1 » HCl gab gegen die 
Sauerstoffelektrode ein Potential von + 0.320 Volt entsprechend 
einem theoretischen Gehalt von 3.8°/, Ferriionen.  ‘Titrimetrisch 
wurden 4°/, gefunden. In dieser Liésung wurde in gleicher Weise 
wie vorhin eine Sauerstoffelektrode angesetzt. Nach 73 Stunden 
betrug das Potential + 0.263 Volt. Der Gehalt an Ferriionen 
wurde titrimetrisch zu 27.2°/, bestimmt, wihrend sich aus dem 
Potential ein Gehalt von 26.9°/, berechnet. Die Ubereinstimmung 
ist in beiden Fallen befriedigend. Versuche dieser Art, auf die ich 
an anderer Stelle zuriickkommen werde, wurden noch mehrere aus- 
gefiihrt. Das Resultat war immer, dafs das Potential der Sauerstoff- 
elektrode in der Eisenlésung nur so langsam ansteigt, als sich das 
Verhaltnis der Ferri- und Ferroionen verindert. Zwischen der 
Sauerstoffbeladung der Elektrode und der Eisenlésung herrscht in 
jedem Augenblick Gleichgewicht, und es mufs demnach an den Elek- 
troden eine Reaktion im Sinne der aufgestellten Gleichung erfolgen. 
Die Reaktion kommt zum Stillstand, wenn die Sauerstoffelektrode 
in der Eisenlésung den Wert erreicht hat, der ihr in der reinen 
Siurelésung zukommt. Diesem Gleichgewicht entspricht, wie wir 
aus den Daten der Tabelle I berechnen kénnen, eine EKisenlésung, 

+++ 
deren Verhiltnis tel gleich ungefahr 5000 ist. Die Konzentration 
C-Fe 
der Ferriionen in dieser Lésung mufs demnach rund 5000 mal 
gréfser sein, als die der Ferroionen. Um derartige Konzentrations- 
unterschiede auch nur angenahert zu bestimmen, reichen unsere 
analytischen Methoden nicht aus, so dalfs es nicht méglich ist, diesen 
Gleichgewichtszustand messend zu verfolgen. 

Giinstiger liegen die Bedingungen bei Lésungen von Ferri- und 
Ferrocyankalium in verdiinnter Kalilauge, wie wir aus Tabelle II 
sehen. Die gegebenen Zahlen entsprechen den elektromotorischen 
Kriiften folgender Kette: 


C-Ferricyankalium 


O, | em KOH | C-Ferrocyankalium 


in am KOH | Pt. 


. 


Die einzelnen Lésungen wurden durch Vermischen einer be- 
stimmten Anzahl von Kubikcentimetern zweier Lisungen hergestellt, 
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Tabelle II. 


Potentiale von Eiseneyankaliumlésungen in den in der ersten Horizonta! 
reihe verzeichneten Lésungsmitteln, gemessen gegen die zugehérigen Saue: 
stoffelektroden. Der Gehalt an Ferri- und Ferrocyankalium ist in der ersten 
Vertikalspalte in Prozenten des Gesamtgehaltes verzeichnet. 





U- Ferric. n KOH 0.25 KOH 0.025 n KOH O59 
Beare ) CH,COOH 
5 -0,246 — 0.205 —0.110 +0.361 
= 0.228 - 0.185 —0.091 + 0.380 
= 0.195 —0.152 — 0.058 +0.414 
5 
= —~ 0.160 —0.118 — 0.023 + 0.449 
= —0.139 — 0.096 — 0.002 +0.468 
M + 0.000 
= +- 0.016 
ane 0.045 — 0.002 + 0.092 


die beziiglich ihres Gehaltes an Ferri- oder Ferrocyankalium ein 
Zehntel normal waren und aufserdem Kalilauge von dem angegebenen 
Titer enthielten. Die Konzentration der Kalilauge war hierbei nur 
angenihert bestimmt; jedoch wurde auf beiden Seiten  stets 
dieselbe Lésung verwandt. Die .gegebenen Zahlen sind nicht 
direkt gemessen, sondern aus den gegen die Kalomelelektrode 
gemessenen Werten berechnet. Das Potential der Sauerstoffelek- 
trode gegen die Kalomelelektrode wurde fiir die normale Kali- 
lauge nach Sma.Le!? zu 0.037 gesetzt und fiir die 0.25 » zu 0.047 
und fiir die 0.025 n zu 0.130 experimentell ermittelt. Die Potentiale 
der Lésungen mit einem Gehalt von weniger als 10°/, Ferricyan- 
kalium wurden nach der Prrers’schen Formel berechnet. Die 
Werte der zugehérigen Sauerstoffelektroden entsprechen in der 
Tabelle den Potentialen + 0, so dafs wir aus den gegebenen Zahlen 
iiberschlagen kénnen, bei welchem Verhaltnis der Konzentration 


der Ferri- zu der der Ferrocyanionen das Gleichgewicht erreicht ist. 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 577. 
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In der 0.1 » Essigsiure ist das Gleichgewicht erst in einer 
ferricyankaliumlésung erreicht, in der praktisch keine Ferrocyan- 
ionen nachzuweisen sind. Dies Gleichgewicht kénnen wir also eben- 
sowenig messend verfolgen, wie vorhin das Gleichgewicht zwischen 
Sauerstoff und einer sauren Ejisenlésung. Wir sehen weiter, dals 
eine fast analytisch reine Lésung von Ferrocyankalium in normaler 
Kalilauge noch immer ein Oxydationspotential gegeniiber der Sauer- 
stoffelektrode zeigt. In der 0.25  Kalilauge dagegen mufs Sauer- 
stoff gegeniiber Lésungen, die weniger als 0.2°/, Ferrisalz enthalten, 
ein Oxydationspotential zeigen, und in diesen Liésungen oxydierend 
wirken, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Es wurde ver- 
sucht, den Gleichgewichtszustand experimentell zu ermitteln, doch 
verlief der Versuch erfolglos. Die Ferrocyankaliumlésung in der 
0.25 » Kalilauge, die anfangs fast farblos war, nahm zwar beim 
Kinleiten von Sauerstoff allmahlich eine deutlich gelbe Farbe an, 
als Zeichen, dafs sich Ferricyanionen gebildet hatten, doch gelang 
es nicht, ein bestimmtes Potential zu messen, obwohl der Versuch 
acht Tage hindurch fortgesetzt wurde. Die dem Gleichgewichts- 
zustand entsprechende Menge an Ferricyanionen ist noch so gering, 
dafs den geringsten Anderungen in ihrer Konzentration bedeutende 
Potentialanderungen entsprechen, wodurch das Mifslingen dieses Ver- 
suches wohl zu erkliren ist. 

Giinstiger liegen die Bedingungen, wenn man noch verdiinntere 
Kalilauge anwendet. In der 0.025 » Kalilauge giebt nach Tabelle I] 
eine Lésung von ungefahr 9°/, Ferri- und 91°/, Ferrocyankalium 
ein Potential, das dem der Sauerstoffelektrode in der gleichen Lé- 
sung entspricht. Hier liegt der Gleichgewichtszustand demnach bei 
einem Konzentrationsverhiltnis, das genaue Messungen gestattet. 
Der experimentelle Versuch nahm folgenden Verlauf. Es wurde 
eine Sauerstoffelektrode in 0.025 Kalilauge angesetzt, und das 
Potential der Elektrode gegen eine Kalomelelektrode in normaler 
Chlorkaliumlésung gemessen. Fiir das Elektrodengefaifs war dic 
Form gewahit, die WitsmMorRE in seiner Arbeit iiber Elektroden- 
potentiale! beschrieben hat, und die sich als sehr zweckmilsig be- 
wihrte. Die erste Messung wurde 24 Stunden nach dem Ansetzen 
der Elektroden vorgenommen, und die weiteren Messungen in 
Zwischenriumen von je 24 Stunden angestellt. Nach 3 Tagen blieb 
der Wert der Elektrode konstant. Nunmehr wurde als Elektrode: 


' Zeitschr. phys. Chem. 35, 291. 
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Hiissigkeit eine 0.1 » Ferrocyankaliumlésung in 0.025 » Kalilange 
gewihlt, und die Messungen in derselben Weise wiederholt. Hier 
blieb das Potential erst nach 7 Tagen konstant. Die Resultate 
sind in Tabelle III] zusammengestellt. doch sind die Potentiale iy 
dieser Tabelle auf den Wert der Sauerstoffelektrode in 0.025 KOH 
umgerechnet. Die Ubereinstimmung der in beiden Lésungen er- 
reichten Endwerte ist eine befriedigende, und wir kénnen schliefsen, 
dafs zwischen der Sauerstoffelektrode und der Eisencyankaliumlésung 
der vermutete Gleichgewichtszustand eingetreten ist. Das Potential! 
blieb konstant, nachdem der Sauerstoffstrom unterbrochen war, ein 
Zeichen, dafs die Ferrocyankaliumlésung bis zum _ Gleichgewicht 
oxydiert war. Zu einer titrimetrischen Bestimmung reichte die vor- 
handene Flissigkeitsmenge nicht aus, doch wurde qualitativ nach- 
gewiesen, dals sich Ferricyanionen in gréfserer Menge gebildet hatten. 


Tabelle LIL. 


Tabelle iiber das Ansteigen des Potentials einer Sauerstoffelektrode in 
0.025 n KOH und in 0.025 » KOH + 0.1 » Ferrocyankalium. Der Wert der 
Sauerstotfelektrode in 0.025 m KOH ist gleich +0.0 gesetzt und die gemessenen 


Potentiale darauf bezogen. 





Zeit 0.025 n KOH 0.025 n KOH + 0.1 » 
in ‘Tagen Ferrocyankalium 
| + 0.065 + 0.095 
2 + 0.009 + 0.056 
3 + 0.000 +0.041 
4 + 0.000 +-0.028 
5 +0.018 
t} +0.005 
7 — 0.003 
8 — 0.001 


Lésungen, die mehr Ferricyanionen enthalten als dem Gleich- 
gewicht entspricht, zeigen gegen Sauerstoff von Atmosphirendruck 
ein Oxydationspotential. Sie beladen eine hineingetauchte Platin- 
elektrode mit Sauerstoff von héherem Druck als einer Atmosphire. 
Die Beladung geschieht nach der Gleichung: 


2 [Fe(CN),] + O = 2 [Fe(CN),] + 1/,0,. 


Wiirde nun Sauerstoff aus der Elektrode entweichen, sobald sein 
Druck gréfser ist als eine Atmosphire, so miifste diese Reaktion 
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so lange von links nach rechts verlaufen, bis die Konzentration 
der Ferricyanionen so weit verringert ist, dafs der dem Gleich- 
gewicht entsprechende Sauerstoffdruck in der Elektrode gerade gleich 
Atmosphirendruck ist. Wir wiirden also das obige Gleichgewicht 
auch von der anderen Seite erhalten kinnen. In Wirklichkeit ist 


dies nicht médglich, da Sauerstoff sich erst bei einem sehr grofsen 
Uberdruck an der Elektrode zu entwickeln beginnt. Caspart! hat 
festgestellt, dafs der Druck, bei dem die Sauerstoffentwickelung ein- 
tritt, in normaler Kalilauge und an einer platinierten Platinelektrode 
einer Uberspannung von 0.3 Volt entspricht. Die angestellten Ver- 
suche mufsten daher resultatlos verlaufen. 


Polarisationsversuche 
durch Anlegen aufserer elektromotorischer Krafte. 


Wir wenden uns nunmehr den Versuchen zu, bei denen die 
Gasdrucke in der Elektrode durch Anlegen einer iufseren elektro- 


Electrometer. 


Polarisuerende 
cleclzanatoriohe 
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Mai 
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Chlorkaliumlésung. 




































motorischen Kraft verindert wurden. Diese Versuche bieten vor 
den vorigen den Vorteil, dafs wir es hier in der Hand haben, durch 
Verinderung der polarisierenden Kraft die Gasdrucke in der Elek- 
trode beliebig zu verindern. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 30, 89. 
Z. anorg. Chem. XXIX,. 
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Die Versuchsanordnung ist aus vorstehender Figur ersicht- 
lich. In den Stromkreis der polarisierenden elektromotorische: 
Kraft war ein als Ampéremeter geaichtes Dosengalvanometer ein- 
geschaltet, und die zwischen der Elektrode a und der Platinspitze | 
herrschende Spannung wurde so geregelt, dafs der polarisierende 
Strom bei allen Versuchen wiihrend der ganzen Versuchsdauer an- 
genihert 10-° Ampére betrug. Die Elektrode, die zu den Polari- 
sationsversuchen benutzt wurde, war gut platiniert und hatte eine 
Obertliiche von 5-1.5 qem. Die Platinspitze hatte nur _ wenige 
(Juadratmillimeter Oberfliche und war unplatiniert. Die Messungen 
wurden gegen die Kalomelelektrode ausgefiihrt. Die in den Tabellen LV 
und V (S. 30) enthaltenen Zahlen sind durch Umrechnung gewonnen uni 
beziehen sich auf eine Wasserstoffelektrode in der gleichen Siure- oder 
Alkalilésung, in der sich das Oxydationsmittel befindet. Der Gang 
der Messungen war folgender: Das Potential der zu polarisierenden 
Klektrode wurde gemessen und als Anfangspotential verzeichnet. 
Die Elektrode wurde darauf wihrend der unter ,,Dauer der Polari- 
sation‘ angegebenen Zeit anodisch oder kathodisch polarisiert, und 
am Knde dieser Zeit das Potential wiederum gemessen. Dann 
wurde der Polarisationsstrom unterbrochen, und nach der ange- 
gebenen Zeit das Potential nochmals gemessen. 

Tabelle [V enthilt die Daten iiber anodische, Tabelle V die 
liber kathodische Polarisation. Die einzelnen Lésungen, mit denen 
die Versuche ausgefiihrt wurden, sind mit Zahlen versehen, und be- 
ziehen sich dje gleichen Zahlen in beiden Tabellen auf die gleichen 
Lésungen. 

Im Falle 1 wurde 0.1 » H,SO, als Elektrolyt verwendet. Der 
Polarisationsstrom bewirkt hier eine Erhéhung oder Erniedrigung 
des Sauerstoffdruckes in der Elektrode, je nachdem sie anodisch 
oder kathodisch polarisiert wird. Die angewandte Stromstirke ge- 
niigt, um das Potential in kurzer Zeit betrichtlich zu verindern. 
Nach dem Offnen des Polarisationsstroms nihert sich das Potential 
der Elektrode seinem alten Werte, weil durch Diffusion ein Aus- 
gleich der Gasdrucke in der Elektrode und dem Elektrolyten statt- 
tindet. 

In den folgenden Fallen dienen Eisenlésungen als Elektrolyte. 
Das Potential der Elektroden in diesen Lésungen ist nach unseren 


+++ 
‘Fe . 
friiheren Betrachtungen von dem Verhiiltnis ~, abhingig und 
C-Fe 








Tabelle IV. 


Anodische Polarisation. 


Die Potentiale sind auf die zugehérigen Wasserstoffelektroden bezogen: 
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Tabelle V. 
Kathodische Polarisation. 
Die Potentiale sind auf die zugehérigen Wasserstoffelektroden bezogen: 
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findert sich unter sonst gleichbleibenden Umstinden nur mit diesem 
Verhiltnis. Da sich beide Elektroden in der EKisenlésung befinden, 
sollte sich ihre Zusammensetzung bei Stromdurchgang nicht dndern, 
weil an der Kathode und der Anode Eisenionen. in Aquivalenter 
Menge reduziert beziiglich oxydiert werden. Die verschiedenen 
Stromdichten, die an der grofsen Elektrode und der kleinen Spitze 
herrschen, und der vorhin erwihnte Umstand, dafs Wasserstoff und 
Sauerstoff in den vorliegenden Lésungen nur bei Gegenwart von 
Platin mit den Eisenionen mit mefsbarer Geschwindigkeit reagieren, 
bringen es aber mit sich, dafs der Strom doch eine Anderung in 
der Zusammensetzung der Lésung bewirkt. Und zwar wird stets 
an der Platinspitze ein Teil der durch den Strom entwickelten 
Gase in die Lésung zuriickdiffundieren, ohne auf die Eisenionen 
eine merklich reduzierende bezw. oxydierende Wirkung auszuiiben, 
wihrend an der grofsen Platinelektrode der Strom angenihert quanti- 
tativ zur Oxydation oder Reduktion von Eisenionen ausgenutzt wird. 

Im Falle 2 liegt eine Lisung vor, die sowohl Ferri- als Ferro- 
ionen in gréfserer Menge enthilt. Der Polarisationsstrom bewirkt 
eine allmihliche Anderung des Potentials der Lésung, d.h. eine 
Anderung ihrer Zusammensetzung. Bei anodischer Polarisation 
steigt das Potential der Lésung, weil an der grofsen Elektrode 
mehr Ferroionen oxydiert als. an der Platinspitze Ferriionen redu- 
ziert werden. Bei kathodischer Polarisation werden an der grofsen 
Klektrode mehr Kisenionen reduziert als an der Platinspitze oxy- 
diert; das Potential der Lésung sinkt. Bei Unterbrechung des 
Polarisationsstromes bleibt das Potential in beiden Fallen konstant, 
woraus folgt, dafs trotz des Stromdurchganges zwischen der auf 
einer Platinelektrode vorhandenen Gasbeladung und der Eisenlésung 
Gleichgewicht besteht. 

Der soeben behandelte Fall ist typisch fiir alle Lésungen, die 
sowohl Ferri- als Ferroionen in gréfserer Menge enthalten. Lésun- 
gen von Ferri- und Ferrocyankalium verhalten sich, wie Beispiel 3 
zeigt, in derselben Weise. 

Im Falle 4 liegt eine Ferrichloridlésung vor mit einem Gehalt 
von 99.75°/, Ferriionen. Der polarisierende Strom ist wie vorhin 
angeniihert gleich 10-° Ampére. Die Wirkung ist jedoch eine andere. 
Die Elektrode erweist sich als ziemlich polarisierbar. Beim Offnen 
des Stromes fiullt das Potential. Doch geht es nicht auf seine ur- 
spriingliche Héhe zuriick, sondern es bleibt konstant bei eimem 
héheren Potential, entsprechend einer Erhéhung des Gehaltes an 
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Ferriionen von 99.75 auf 99.85°/, des Gesamteisengehaltes. Polari- 
sieren wir die Elektrode in der Ferrichloridlésung kathodisch, so 
indert sich das Potential ebenfalls, bleibt aber nach demOffnen 
des Polarisationsstromes konstant. 

Was die Messungen an der Ferrosulfatlésung anbetrifft, so sei 
bemerkt, dafs diese Lésung durch Behandlung einer gewdhnlichen 
Ferrosulfatlésung mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure in einem 
durch ein BuwnsrEn’sches Ventil verschlossenem Kélbchen erhalten 
war, und praktisch keine Ferriionen enthielt. Die Lésung gab ein 
starkes, jedoch sehr schwankendes Reduktionspotential. Das Ver- 
halten der Elektrode bei der Polarisation ist im iibrigen aus den 
gegebenen Daten ohne weiteres ersichtlich. 

Von der Auffassung aus, dafs die Potentialbildung auf einer 
Gasbeladung beruht, kénnen wir die Grenzen der Polarisierbarkeit in 
einfacher Weise formulieren. Elektroden in Lisungen von Eisensalzen 
und von Ferri- und Ferrocyankalium sind unpolarisierbar, solange 
Stromstirke und Reaktionsgeschwindigkeit in einem solchen Ver- 
haltnis zu einander stehen, dafs die durch den Strom zugefiihrte 
Menge Sauerstoff oder Wasserstoff sofort verbraucht werden kann. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt hierbei unter sonst gleichen Um- 
stinden allein von der Menge der Ionen des Oxydationsmittels ab. 
Die gleichen Beziehungen gelten fiir alle Oxydationsmittel dieser 
Gruppe. 


Die Unabhangigkeit des Potentials, und die Abhangigkeit der Grofse 
der Gasbeladung von der Konzentration der Wasserstoffionen. 


Es bleibt noch zu untersuchen, was erfolgt, wenn wir die Kon- 
zentrationen der Wasserstoff- und Sauerstoftionen verindern. Ver- 
gréfsern wir die Konzentration der Wasserstoffionen in der Lésung 
eines Oxydationsmittels der zweiten Gruppe, so mufs, damit der 
Gleichgewichtszustand zwischen Elektrode und Elektrolyt, der hier- 
durch eine Stérung erleidet, wieder erreicht wird, ein Umsatz im 
Sinne der Gleichung: 


n+ + m 


2Me + 2(m—n)H = 2Me + (m—n)H, 


von links nach rechts erfolgen. Zu beachten ist hierbei, dafs die 
Menge des Wasserstofis in der Elektrode in der Regel ungleich 
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kleiner ist, als die der Ionen des Oxydationsmittels, und dafs daher 
ein kaum nachweisbarer Umsatz geniigt, den Lésungsdruck des yon 
der Hlektrode absorbierten Wasserstoffis, der fiir den Gleichge- 
wichtszustand ausschlaggebenden Gréfse, um viele Zehnerpotenzen 
zu verindern. Der Gleichgewichtszustand ist gegeben durch die 


Gleichung: 


n+ 

by * P, CMe — RT In PH, 
(m — n) = + 
CMe pH 


Hat sich nach einer Veriinderung der Konzentration der Gleich- 
vgewichtszustand wieder hergestellt, so wird die einzige praktische 
Anderung, die das System durch den Ubergang aus dem einen in 
den anderen Gleichgewichtszustand erlitten hat, darin bestehen, dals 
der Lésungsdruck des Wasserstoffs in demselben Verhiltnis gréfser 
oder kleiner geworden ist, in dem die Konzentration der Wasser- 
stoffionen vergréfsert oder verkleinert wurde. Das Potential einer 
Kisen- oder Kisencyankaliumlésung wird demnach von der Konzen- 
tration der Wasserstoffionen praktisch unabhingig sein, wahrend 
sich die Gasbeladung der Elektrode gleichzeitig in weiten Grenzen 
indert. 

Zur Priifung der Unabhingigkeit des Potentials diente folgender 
Versuch: Das Potential einer Platinelektrode in einer Ferri-Ferro- 
cyankaliumlésung in 0.025” Kalilauge wurde bestimmt, und die 
Konzentration der Wasserstoffionen durch Hinzufiigen von Essigsiure 
vergrofsert, bis die Lésung beziiglich freier Siure 0.1 » war. Das 
nunmehr gemessene Potential war dasselbe wie das Anfangspoten- 
tial. Die Geschwindigkeit, mit der sich der Gleichgewichtsdruck 
des Wasserstoffis in der Elektrode herstellt, mufs ungeheuer grofs 
sein, da das Potential der Elektrode wahrend des Neutralisations- 
vorganges fast konstant blieb. 

Zur Priifung, ob das Ergebnis nicht zufallig war, wurden 
Lésungen von Ferri- und Ferrocyankalium in 0.1 ~ CH,COOH, in 
reinem Wasser und in 0,025 n KOH hergestellt, und die Potentiale 
dieser Lésungen gegen eine Vergleichselektrode gemessen, in diesem 
Falle gegen eine Normalkalomelelektrode. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle VI zusammengestellt. Die Konzentration der Wasserstoff- 
ionen ist in diesen Lésungen um viele Zehnerpotenzen von einander 
verschieden. Die Potentiale der entsprechenden Lésungen aber sind 
bis auf geringe Abweichungen, die innerhalb der Grenze der Be- 
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Tabelle VI. 


Potentiale von ein Zehntel normalen Eisencyankaliumlésungen in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln gemessen gegen die Normal-Kalomelelektrode: 





U-Feeris. 0.025 » KOH Wasser 0.1 2» CH,COOH 
C- Ferroe. 
10 : % mm 
96 0.132 0.133 0.133 
20 ) 
80 0.153 0.153 0.152 
50 | 
- 0.188 0.189 0.187 
50 
80 | 
20 0.221 0.222 0.221 
90 
10 0.240 0.241 0.240 


obachtungsfehler liegen, einander gleich, also unabhiingig von der 
Konzentration der Wasserstoftionen. 

Die Theorie verlangt weiter, dafs die Sauerstoffbeladung der 
Klektroden der Konzentration der Wasserstoffionen umgekehrt pro- 
portional ist. Dafs dies der Fall ist, zeigt Tabelle VII, die die 
Potentiale von Ferri- und Ferrocyankaliumlésungen in 0.1 » CH,COOH 
und in m KOH enthialt, gemessen gegen die-zugehérigen Wasserstoft- 
elektroden. Ein Blick auf die Zahlen zeigt, dafs die Sauerstoffbe- 
ladung in der alkalischen Lésung weit gréfser ist, als in der sauren. 


Tabelle VII. 


Potentiale von ein Zehntel normalen Eisencyankaliumlésungen in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln gemessen gegen die zugehdrigen Wasserstoff- 
elektroden: 





- rT . 
Fernie, 0.1 n CH,COOH n KOH 
C-Ferroe. 
10 m 
re ~90.570 — 1,229 
20 
* — 0.589 — 1.250 
50 
: ~ 0.624 ~ 1.285 
50 
80 0.68 - 
a —0.658 _ -- 1.318 
90 


10 
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Das gleiche Ergebnis folgt aus unseren friheren Untersuchungen 
liber das Gleichgewicht zwischen gasférmigem Sauerstoff von Atmo- 
sphirendruck und einer alkalischen Ferri-Ferrocyankaliumlésung 
(vergl. hierzu Tabelle Il). Je gréfser der Alkalititer der Lésung, je 
hdher ihr auf Sauerstoff bezogenes Oxydationspotential, und je gréfser 
also auch der Sauerstoffdruck, mit dem es im Gleichgewicht steht. 

Das Potential eines Oxydationsmittels der zweiten Gruppe ist 
demnach — chemische Einwirkungen ausgeschlossen — von der 
Konzentration der Wasserstoffionen unabhingig, wihrend die Gréfse 
der Gasbeladungen ihr direkt oder umgekehrt proportional ist, je 
nachdem wir die Elektrode als eine Wasserstoff- oder eine Sauer- 
stoffelektrode auffassen. Von der Gréfse der betreffenden Gas- 
beladungen hiingt aber die auf die Wirkung von gasférmigem Wasser- 
stoff oder Sauerstoff bezogene Reduktions- bezw. Oxydationswirkung 
der Lésungen ab. Um diese zu bestimmen, miissen wir daher die 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Lésung in Rechnung 
ziehen, was am einfachsten geschieht, indem wir das Potential der 
Lésung auf die zugehérige Wasserstoff- oder Sauerstofielektrode be- 


ziehen.! 


Ein experimenteller Nachweis des Vorhandenseins von Gasbeladungen. 


Mit Hilte der letzten Ergebnisse kénnen wir in eleganter Weise 
den Nachweis fiithren, dafs auf den Elektroden eine ihrem Potential 
entsprechende Gasbeladung vorhanden ist. Eine alkalische Ferri- 
Ferrocyankaliumlésung giebt ein Potential, das weit tiber, eine essig- 
saure Lésung ein solches, das weit unter dem Potential liegt, 
welches Sauerstoff von Atmosphirendruck in der betreffenden Lésung 
giebt. Hat die Elektrode eine dem Potential entsprechende Gas- 
beladung, so mufs eine Elektrode, die wir aus der alkalischen 
Lésung herausnehmen und nach schnellem sorgfaltigen Abspiilen 
der anhaftenden Lésung in reine verdiinnte Essigsiure tauchen, in 
der reinen Siurelésung ein Potential geben, das iiber, oder da 
Diffusion nicht zu vermeiden ist, wenigstens in der Nahe des Poten- 
tials der zugehérigen Sauerstoffelektrode liegt. Nehmen wir die 
Klektrode dagegen aus der sauren Lésung in reine Kalilauge, so 
mufs sie auch hier ein entsprechend niedriges Potential geben. Die 
diesbeziiglichen Versuche sind in Tabelle VIII zusammengestellt. 


' Vergl. Nernst, ,,Uber Elektrodenpotentiale“. Zettschr. Hlektrochem. 
7, 255. 
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Tabelle VIII. 


Anderungen des Potentials einer Platinelektrode, die aus einer Eisen- 
, . : _ C-Ferrie. 98 
cyankaliumlésung in 0.25 » KOH von dem Verhiltnis = , heraus- 
’ C- Ferroc. ) 


genommen und nach schnellem Abspiilen in den angegebenen Elektrolyten 
getaucht wurde. Alle Potentiale beziehen sich auf die zugehérigen Wasser- 
stoffelektroden. Das Potential der alkalischen Eisencyankaliumlésung ist gleich 
— 1.333 Volt. 





Potentiale, die angegebene Zeit Ses go re = 

nach dem Eintauchen gemessen — Of oar 2 >, 

Elektrolyt wurden: | . 3% = C of & 

| SQA | s5\5 os 

sofort |5 Min. | 10Min. | 25Min. 40Min.! < RO | 2* = TB 
| | OO 8 
n KOH —1,.293 |—1.266 —1.252 —1.239 —1.223 —1.091 — 1.382 
0.1% CH,COOH —1.125 —1.057 — 1.000 —1.051 —0.721 
0.1” H,SO, (—1.095 —1.068 —1.044 —1.003 —0.988 —1.070 — 0.776 
0.1%”H,SO, |—1.104 —1.073 —1.051 —1.003 —0.988 | —1.070 — 0.776 


Die Tabelle enthalt die Potentiale einer platinierten Platin- 
elektrode, die aus einer alkalischen Ferri- Ferrocyankaliumlésung 
herausgenommen und in eine Siéure- oder Alkalilésung getaucht wurde. 
Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf die zugehérigen Wasser- 
stoffelektroden. Die Elektrode hatte, bevor die Versuche ausgefiihrt 
wurden, in jedem Falle 2 Stunden in der alkalischen Ferri-lerro- 
cyankaliumlésung gestanden, die 98°/, Ferri- und 2°/, Ferrocyan- 
kalium in 0.25 » KOH enthielt. Das Potential dieser Liésung war 
gleich 1.333 Volt, d.h. noch 0.249 Volt iiber dem Werte der zu- 
gehérigen Sauerstoffelektrode. Der Druck des Sauerstofis in der 
Elektrode mufste also nach vielen Tausenden von Atmosphiiren 
zihlen. Es war daher zu erwarten, dafs der Sauerstofidruck in der 
Elektrode infolge der wihrend des Herausnehmens, Abspiilens, 
Hineintauchens in die neue Lésung und der Ausfiihrung der Messung 
unvermeidlichen Diffusion betrachtlich sinken wiirde. Die Operationen 
wurden mit médglichster Geschwindigkeit ausgefiihrt. Die erhaltenen 
Potentiale entsprechen aber aus den erwihnten Griinden doch nur 
bedeutend niederen Sauerstoffdrucken. In der ersten Reihe der 
Tabelle sind die in den neuen Lésungen sofort nach EKintauchen 
der Elektrode gemessenen Potentiale verzeichnet. Diese Potentiale 
haben nach dem Gesagten nur den Wert einer unteren Grenze. 
Kleiner, als diesem Potential entspricht, kann der Sauerstofidruck 
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in der Elektrode beim Herausnehmen aus der alkalischen Lésung 
nicht gewesen sein. Wir haben aber Ursache anzunehmen, dals er 
bedeutend gréfser gewesen ist, was auch daraus folgt, dafs die Poten- 
tiale, wie die Tabelle zeigt, mit ziemlicher Geschwindigkeit noch 
weiter herabsinken. Die sofort nach Eintauchen der Elektroden 
erhaltenen Werte liegen jedoch bedeutend itiber denen der zuge- 
hérigen Sauerstoffelektroden, die in der vorletzten Reihe der Tabelle 
verzeichnet sind. Es ist also ausgeschlossen, dafs sie zufalliger Art 
sind und etwa auf einer Einwirkung des Luftsauerstofis beruhen. 

In der letzten Reihe der Tabelle sind die — wieder auf die 
zugehérigen Wasserstoffelektroden bezogenen — Potentiale gegeben, 
die eine Ferri-Ferrocyankaliumlésung von dem angewandten Ver- 


. (C-Ferricyankalium 98 . , 
hiltnis ~~, : -— = —— inden betreffenden Lésungsmitteln 
C-Ferrocyankalium 2 


zeigen wiirde, und die die Elektrode demnach auch hatte geben 
miissen, wenn das Potential durch mitgerissene Teile der Ferri- 
ferrocyankaliumlésung verursacht wire. Das schnelle Herabsinken 
des Potentials nach dem Eintauchen in die neue Lésung findet bei 
dem Vorhandensein einer Sauerstoffbeladung eine einfache Erklirung, 
weil ein Teil des in der Elektrode unter sehr hohem Druck befind- 
lichen Sauerstoffs in die Lésung diffundieren mufs. Dals sich 
Klektroden, die sehr stark mit Sauerstoff beladen sind, in gleicher 
Weise verhalten, wurde durch besondere Versuche festgestellt. Die- 
selbe Elektrode, die zu obigen Versuchen diente, wurde in 0.1 » 
H,SO, anodisch bis zu einer bestimmten Spannung polarisiert, und 
hierdurch mit Sauerstoff von einem bestimmten Druck beladen. 


Tabelle LX. 


Das Abfallen des Potentials einer Platinelektrode, die in dem gegebenen 
Elektrolyten anodisch bis zu dem verzeichneten Potential polarisiert und nach 
schnellem Abspiilen in eine neue Lésung getaucht wurde. Die Potentiale be- 
ziehen sich auf die zugehérigen Wasserstoffelektroden. 





Polarisiert —_ Potentiale, die angegebene Zeit nach dem Ein- 


bis zu einer ad # 
tauchen in die neue Lisung gemessen, wurden: 


Klektrolyt ' 
: Spannung 


von sofort 5 Min. 10 Min. 25 Min. 40 Min. 

0.1 n H,SO, —1.131 —1046 —0.991 —0.971  —0.938 
0.1nH,SO, >—1.68 —1.588  —1.811 | —1.254 | —1.188 | —1,148 
n KOH — 1.250 —1.190 —1.178 | —1.165  -—-1.149 —1.138 
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Die Elektrode wurde dann aus der Lisung herausgenommen und in 
neue Siure getaucht. Die Versuchsdaten sind in Tabelle IX ver- 
zeichnet. Die erste Reihe enthilt das Potential, auf dem die Elek- 
trode durch. die angelegte Polarisationsspannung wahrend der Dauer 
von 10 Minuten gehalten wurde, die zweite das in der neuen Lésung 
sofort nach dem Eintauchen, und jede folgende Reihe das nach be- 
stimmten Zeiten gemessene Potential. Wir sehen, dafs auch hier 
das Potential mit ziemlicher Geschwindigkeit fallt. Den gegebenen 
Daten haftet jedoch insofern etwas Willkiirliches an, als die Ge- 
schwindigkeit, mit der das Potential abfallt, von der Gasmenge ab- 
hiingt, die durch den Polarisationsstrom oder durch das Oxydations- 
mittel in die Elektrode hineingeprefst wurde, und wir es nicht in 
der Hand haben, diese in beiden Fallen gleich zu machen.'! Eine 
quantitative Ubereinstimmung der Geschwindigkeit des Spannungs- 
abfalles ist daher nicht zu erreichen, und wir miissen uns begniigen, 
die qualitative Ubereinstimmung festzustellen. 


Bringen wir die Elektrode aus einer sauren Ferricyankalium- 
lésung, in der sie nach Tabelle Il mit Sauerstoff von geringem 
Druck beladen ist, in reine Alkalilésung, so miissen wir hier ein 
dem geringen Sauerstoffdruck entsprechendes niederes Potential er- 
warten, wahrend die Lésung des Oxydationsmittels in der Lauge 
ein weit héheres Potential geben wiirde. Der Sauerstoffdruck auf 
der Elektrode in der sauren Ferricyankaliumlésung liegt weit unter 
Atmosphirendruck. Eine Erniedrigung des Sauerstoffdruckes durch 
Diffusion wihrend der Operationen, die bis zur Messung in der 
Alkalilésung nétig sind, ist also nicht zu erwarten, vielmehr wird, 
wie auch die Versuche darthun, eine Erhéhung eintreten. Die an- 
gestellten Versuche fiihrten alle zu dem gleichen Ergebnis, weshalb 
hier nur ein einzelner wiedergegeben ist. Das Potential einer essig- 
sauren Ferricyankaliumlésung war gegen die entsprechende Wasser- 
stoffelektrode gleich 0.727 Volt. In der 0.1” Kalilauge wurden 
sofort nach dem Eintauchen gegen die zugehérige Wasserstoftelek- 
trode 0.875 und nach 30 Minuten 0.868 Volt gemessen. Ff erri- 
Ferrocyankaliumionen in dem in der essigsauren Lisung vorhandenen 
Verhiltnis wiirden in der Kalilauge ein Potential von iiber 1.3 Volt 
geben. Das Vorhandensein einer Gasbeladung wird demnach auch 
durch diese Versuche bestitigt. 


1 Hetmnoirz, Wissenschaftl. Abhandl. I, 8. 835. 
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Abweichungen von der Theorie bei grofserem Gehalt der Losungen 
an Saure oder an Alkali. 


Von der theoretischen Forderung der Unabhiangigkeit des Po- 
tentials von dem Gehalt der Lésungen an Saure oder Alkali treten 
Abweichungen auf, sobald die Konzentration der Saure oder Lauge 
einen gréfseren Betrag annimmt. Die Starke der Saéuren oder der 
Basen scheint beziiglich der Gréfse der Abweichungen einen grofsen 
Kinflufs zu haben. Die betreffenden Messungen an Ferri-Ferrocyan- 
kaliumlésungen sind in Tabelle X verzeichnet. Fiir die einzelnen 
Lésungen ergeben die nach der Prerer’schen Formel berechneten 
Werte fiir die Konstante A iibereinstimmende Werte. 


Tabelle X. 


Potentiale von 0.1 m Ferri-Ferrocyankaliumlésungen in verschiedenen 
wiisserigen Lésungsmitteln gemessen gegen die Normal-Calomelelektrode und 
Angabe der aus den Potentialen berechneten Perer’schen Konstante A. 





C- Ferric. Wasser Kalilauge 
C-Ferroe. A 0.025 A 0.25”, <A n A 
10 


0.133 0.188 0.132 0.187 0.143 | 0.198 0.176 0.231 


90 


20 


0.153 0.188 0.153 0.188 0.165 0.200 0.197 0.232 





SU 

= 0.189 0.188 0.199 0.232 

i 0.222 0.187 | 0.221 0.186 0.282 | 0.197 | 0.265 0.280 

= 0.241 0.186 0.240 0.185 , 0.252 0.197 | 0.283 | 0.228 
C. Ferric. Essigsiure Schwefelsiiure 
C-Ferroc. O.1 A n A 0.01 A 0.1 A 

10 | 

= 0.188 0.188 0.144 | 0.199 | 0.141 0.196 | 0.219 | 0.264 

sa 0.152 0.187 0.163 | 0.198 0.160 0.195 | 0.243 | 0.278 

— 0.187 0.199 0.199 0.298 | 

: | | 

- 0.221 0.186 0.289 0.204 0.254 0.219 0.844 | 0.304 

vy 0.240 0.185 0.265 | 0.210 0.290 | 0.245 | 0.871 0.316 
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Die Werte der Konstanten fiir Lésungen mit verschiedenem Siure- 
bezw. Alkalititer sind jedoch betrichtlich verschieden. Der Ursache 
dieser Abweichungen wurde bisher nicht weiter nachgeforscht. 

Die Lésungen in normaler Essigsiure und in _ verdiinnter 
Schwefelsiure liefern fiir A keinen konstanten Wert. Es liegt dies daran, 
dafs die Eisencyanionen in diesen Lésungen nicht bestindig sind. 
In ziemlich konzentrierter Schwefelsiure steigt der fiir A berech- 
nete (gegen die gleiche Elektrode gemessene) Wert bis auf iiber 
0.8 Volt. Bei der Besprechung der Oxydationsketten der dritten 
Gruppe kommen wir hierauf zuriick. Fiir unseren gegenwiirtigen 
Zweck haben die Angaben iiber die Potentiale dieser Lisungen 
keine weitere Bedeutung. 

Es lag nahe zu vermuten, dafs Abweichungen ihnlicher Art 
auch bei den Potentialen der Lésungen von Ferri- und Ferrochlorid 
in Salzsiure verschiedener Konzentration auftreten. Eine Priifung 
der umfangreichen Messungen von Prrers ergab die Bestiitigung 
dieser Vermutung. Die auftretenden Abweichungen zwischen den 
gefundenen und den berechneten Werten sind von Perrers nicht 
unbeachtet geblieben, doch glaubt er sie durch den Hinweis, dals 
die Dissociationsgrade der Eisensalze in Lésungen mit anderem 
Siuretiter verschieden sind, befriedigend zu erkliren. Kine nihere 
Durchrechnung zeigt jedoch, dafs die auftretenden Abweichungen 
weit gréfser sind als die Abweichungen, welche die auftretenden 
Anderungen der Dissoziationsgrade des Ferri- und des Ferrochlorids 
hervorrufen kénnen. 

Auf Seite 212 der erwihnten Abhandlung giebt Prrers folgende 
als Tabelle XI wiedergegebene Zusammenstellung iiber die Ande- 
rung der E.M.K. einer Kette bestehend aus der Normalkalomel- 
elektrode einerseits und einer Mischung von '/, Mol. FeCl, + HCl 
und 1/, Mol. FeCl, + HCl andererseits beim Verdiinnen der Kisen- 
lésung mit Wasser und mit normaler Salzsiure. 

Bei der Verdiinnung mit Wasser von '/, auf '/,, normal beziig- 
lich des Gesamteisengehaltes steigt das Potential des aus 10 Teiien 
Ferri- und 90 Teilen Ferrochlorid bestehenden Gemisches von 0.346 
auf 0.387 Volt. Wenn wir die Ursache der Potentialinderung allein 
in einer Anderung des Verhiiltnisses der Konzentrationen der Ferri- 


und der Ferroionen sehen, so kommen wir zu dem Ergebnis, dalfs 
+++ 


C- eluates 
das Verhiltnis z sich infolge der Verdiinnung von angenihert 


+ 
C-Fe 
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Tabelle XI. 


Perers giebt in seiner Abhandlung iiber Oxydations- und Reduktions.- 
ketten Zettschr. phys. Chem. 26 auf Seite 212 folgende Tabelle iiber dic 
Anderung der E.M.K. einer Kette, bestehend aus der Normal-Kalomelelektrod: 
einerseits und einer Mischung von '/, Mol FeCl,+HCl und '/, Mol FeCl, + HC) 











andererseits beim Verdiinnen der Eisenlésung mit H,O und mit » HCI: 
Kisengehalt on me Potential des 
in Mol =e unverdiinnten H,O n HC!) 
: + + : 
pro Liter (.Fe Gemisches 
, 2s 0.346 
90 
iP 0.362 0.341 
"ls 0.371 0.340 
Me 0.381 0.340 
"les 0.387 0.340 
50 
Ue . 0.400 
50 
uy | 0.418 0.391 
‘le 0.424 0.390 
‘lee 0.432 0.389 
lee 0.439 0.389 
1, ala 0.452 
10 
le ; 0.465 0.443 
1, 0.475 0.441 
‘lie 0.483 0.439 
1” 0.488 0.438 
lO”), . n | "lo 
in dem unverdiinnten auf etwa . 


7 in dem verdiinnten Ge- 
Qi) °/ 63 of 


misch hiitte andern miissen. Die Konzentration der Ferriionen 
miifste demnach infolge der Verdiinnung um fast das Vierfache ge- 
stiegen, die der Ferroionen um etwa ein Drittel gesunken sein. Es 
liegt auf der Hand, dafs eine so weitgehende Anderung der Ionen- 
konzentrationen nicht erfolgt sein kann. Wir finden also auch hier 
einen Kintlufs bisher unerklarter Art. In den Tabellen XII und 
XIII habe ich Zusammenstellungen aus den Prerers’schen Messungen 
gegeben, die zeigen, dafs die Potentialinderungen, die gegebenen 
Anderungen des Siuretiters entsprechen, unabhiingig sind von der 
Konzentration der Ferri- und der der Ferroionen sowie von dem 


Betrage des Gesamteisengehalts der Lésungen. 
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Tabelle XII. 


Zusammenstellung der Anderungen des Potentials der in Tabelle XI ver- 
zeichneten Eisensalzgemische bei der Verdiinnung mit Wasser, wodurch der 
Siuretiter der Lésungen um einen bestimmten Betrag geiindert wird. 









+++ 
C-Fe 


++ 
G " Fe t/. — . 4 


10 


0.016 


0.013 


0.013 


0.009 


0.011 


0.010 


Tabelle XIII. 


8 


1/ 
16 


0.010 


0.006 


0.007 


Betrag der Potentialinderung bei der Anderung des 
Siiuretiters von 


1 nia ae 1 1 
16 82 2 3? 
0.006 0.041 
0.007 0.039 
0.005 0.087 


Potentiale von Eisensalzlésungen, gemessen gegen die Normal-Kaloniel- 
elektrode, mit verschiedenem Eisen- und Siiuregehalt, geordnet in drei Gruppen 





+++ 
nach dem Verhiiltnis = und innerhalb der Gruppen nach zunehmendem 
C-Fe 
Siuretiter: 
+++, 3 2 3 c +++| 8 | & 3 "a +++ 8 ry 3 c 
C-Fe = | 5 y? | C-Fe % = 2 = C-Fe 3 5 2, = 
++, 2 1 SS] Ss lott] 2 lee) f loa! 8 | Sei = 
C-Fe FR | os a, | C-Fe 5.2 a, | C-Fe Fz 3 a, 
10 0.09 |0.1 |0.373| 58 |0.05 | 01 (0.481; ® 0.01 01 0.480 
90 | 50 10 
0.1 |0.1 0.372 0.1 0.1 0.427 0.1 0.1 0.482 
0.112 0.125 0.368 0.125 0.125 0.424) 0.11 1.0 0.478 
(0.45 | 0.5 0.344 0.125 0.25 0.418 0.125 0.125 0.475 
0.5 0.5 0.346 0.5 0.5 0.400 0.5 0.5 0.452 
(0.75 | 0.25 0.341 0.5 1.0 0.396 0.75 0.25 0.448 
0.9 |1.0 | 0.325 0.625 0.25 0.391 
0.95 0.5 0.332 0.75 0.5 0.388 


Ich méchte hier darauf hinweisen, dafs nach den Messungen 
und Sauerstoffelektroden in Siuren 
und Basen verschiedener Konzentrationen Werte ergeben, die von 
den aus den Konzentrationsunterschieden berechneten gréfsere oder 


von SmaALE! die Wasserstoff- 





' Zeitschr. phys. Chem. 14, 577. 
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kleinere Abweichungen zeigen. In einigen Fallen vermégen Mefs- 
fehler diese Abweichungen zu erkliren. Bei den Werten, die Smaur 
fiir die Sauerstoffelektrode in Salzsiure von verschiedenen Konzen- 
trationen gefunden hat, sind die Abweichungen von den berechneten 
Werten jedoch so grofs, dafs es nicht angangig ist, sie auf Mefs- 
fehler zurtickzufiihren. Smawe findet fiir die Sauerstoffelektrode in 
Salzsiure von dem angegebenen Titer folgende Werte bezogen auf 
die Normalkalomelelektrode: 2.0 n HCl=0.507; 1.0 n =0.562; 0.1 » = 
0.665; 0.01 n = 0.642 Volt. Der Theorie nach nimmt das Potential 
einer Sauerstoffelektrode mit fallendem Siauretiter ab. Bei der 
Salzsiure ist nach den vorliegenden Zahlen bis zu ein Zehntel nor- 
maler Konzentration das Gegenteil der Fall; erst bei weiterer Ver- 
diinnung beginnt das Potential abzunehmen. 

Kndlich sei noch darauf hingewiesen, dafs zwischen den Sauer- 
stoffpotentialen in normaler und in zehntelnormaler Salzsaure ein 
Unterschied von ungefihr 0.1 Volt besteht, und dafs zwischen den 
Potentialen einer 0.1 ” EKisenlésung in normaler und in zehntel- 
normaler Salzsiure nach den vorliegenden Prrers’schen Messungen 
eine in gleichem Sinne liegende Differenz von etwa 0.04—0.05 
Volt vorhanden ist. Eine Erklirung der Ursachen aller dieser Ab- 
weichungen fehlt bisher. Sie sind hier zusammen erwihnt, weil es 
mir nicht ausgeschlossen erscheint, dafs sie auf dieselbe Ursache 
zuriickzufiihren sind, als welche mir in erster Linie eine Anderung 
der Natur des Lésungsmittels in Frage zu kommen scheint. 


Losungs- bezw. Umwandlungsdruck und Existenzbedingung fir Ionen 
in wasseriger Loésung. ' 

Das Wasser ist nach unserer heutigen Anschauung in zwei- 
facher Weise in seine Bestandteile zerfallen. Einmal ist es der 
gewOhnlichen Dissoziation unterlegen, die es in gasférmigen Wasser- 
stoff und Sauerstoff und dann der elektrolytischen Dissoziation, die 
es in Wasserstoff- und Sauerstoffionen spaltet. Fiir die Spaltungs- 
produkte gelten die Beziehungen: 


I. 8 (0,)-$8?(H,) = konst. 


= + 


II. C-(0)-C2(H) = konst., 


‘ Die folgenden Ausfiihrungen fufsen auf der osmotischen Theorie, beziig]. 
der ich auf Nernst, Theoret. Chem., 3. Aufl., S. 659 ff verweisen méchte, und 
sind eine Erweiterung der in diesem Buche 8. 673 gegebenen chemischen An- 


wendungen dieser Theorie. 
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worin $$ die Partialdrucke des Wasserstoffs und Sauerstoffs und C 
die Konzentrationen ihrer Ionen bedeuten. 

Bringen wir in eine wiisserige Liésung einen Stoff, der in ver- 
schiedenen elektrischen Zustiinden zu existieren vermag, so muls die 
Reaktion erfolgen: 


m— rn 
ted % 


n+ + m+ 
Me + (m—n)H = Me + 


n + 
Me sei das Symbol eines Stoffes, der mit gegebener Tension, 
die wir allgemein als Umwandlungsdruck bezeichnen wollen, in den 


m + 
positiv héherwertigen Zustand Me iiberzugehen strebt; (m—~n) ist 
der Wertigkeitsunterschied der beiden Oxydationsstufen; H, be- 


zeichnet den Wasserstoff in gasférmigem Zustand und H die Wasser- 
stoffionen. 

Der Stoff, dem wir den Umwandlungsdruck zuschreiben, kann 
sich in der wisserigen Lésung in drei verschiedenen Zustiinden be- 
finden. Wenn n =o ist, als fester Kérper oder als Gas, und wenn 
n einen bestimmten positiven oder negativen Wert hat als Ion. Ein 
negativer Wert von » bedeutet, dafs es sich um Anionen handelt. 


Den festen Zustand des Stoffes wollen wir mit Me, den gasférmigen 


n+ 
mit (Me,), und die zugehérigen Ionen mit Me bezeichnen, wobei n 


n+ 
sowohl positiv als negativ sein kann, und die Me-lonen sowohl 


Kationen als Anionen darstellen kénnen. Befindet sich der Stoff im 
n + 
Ionenzustand, so bezeichnen wir ihn als Me und die héherwertigen 


Tonen als Me, wobei m das gleiche Vorzeichen haben mufs als n. 
Der Wertigkeitsunterschied zwischen beiden Wertigkeitsstufen be- 
trigt (m—n) Ladungen. Befindet sich der Stoff im festen Zustande, 
so ist sein Umwandlungsdruck eine Konstante; in den beiden anderen 
Fillen ist der Umwandlungsdruck von der Konzentration des Stottes 
abhangig und fiir Gase der Quadratwurzel des Partialdruckes und 
fiir Ionen dem osmotischen Druck proportional. 

Das Gleichgewicht, bis zu dem die oben gegebene Reaktion 
verliuft, ist im Falle I gegeben durch die Gleichung: 


I / 
sh In Se = RT lin ; A) | 
pM pH 


Z. anorg. Chem. XX1X. 
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PMe stellt den Umwandlungsdruck des festen Stoffes Me, P(H,) 


n+ + 
den Umwandlungsdruck des Wasserstofis dar, und pMe und pH be- 
deuten die osmotischen Drucke der betreffenden Ionen. 

Im Falle IL lautet die Gleichgewichtsbedingung: 


RT 1p ($ Meda] * = RT In =~ 


II. = 
r: p Me pu 
P, bedeutet die Umwandlungskonstante und $8 den Partial- 
druck des Gases. Das Produkt P, (§8)’* ist gleich seinem Um- 
wandlungsdruck, den wir, wie beim Wasserstoff auf der rechten Seite 
der Gleichung als P ohne Index hezeichnen. 
Im Falle III lautet die Gleichgewichtsbedingung: 


n+ 
ILI. ft f In P, P = —_ R 7 In Pi) 
m—n p Me . m 


P, stellt die Umwandlungskonstante und p den osmotischen 


n+ n+ 
Druck der Me-lonen dar. Das Produkt P,-p Me ist gleich dem Um- 


wandlungsdruck der Me-Ionen bei der dem osmotischen Druck p 
entsprechenden Konzentration. 

Wir wollen in diesem Abschnitte, um eine Vergleichsbasis zu 
haben, alle Potentialmessungen auf eine Wasserstoffelektrode in 
normaler Wasserstoffionenkonzentration beziehen. Die Ausdriicke 
der linken Seite der Gleichungen werden um so gr@fser, je gréfser 
die Umwandlungsdrucke des Stoffes und je kleiner die osmotischen 
Drucke der zugehérigen Ionen werden. Durch Verinderung dieser 
Gréfsen kann das Potential eines Stoffes beliebige Werte annehmen. 
Um auch hier eine Vergleichsbasis zu haben, wollen wir uns der 
gegen H =O gemessenen sogenanten elektrolytischen Potentiale, 
abgekiirzt E.P., bedienen, die fir feste Stoffe durch das Potential 
bei normaler Konzentration der zugehérigen Ionen gegeben sind. 
Beziiglich der elektrolytischen Potentiale von Gasen und [onen, 
deren Umwandlungsdruck von der Konzentration abhingt, mufs eine 
bestimmte Konzentration festgesetzt werden, auf die sich die elek- 
trolytischen Potentiale beziehen sollen. Wir wihlen hierzu fiir Gase 
Atmosphirendruck und fiir lonen den der normalen Konzentration 
entsprechenden osmotischen Druck. 
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Die Umwandlungsdrucke sind bestimmte Konstanten des ge- 
gebenen Stoffes. Ihre Gréfse ist fiir die einzelnen Stoffe verschieden, 
und es sind sowohl Stoffe mit ungeheuer grofsem wie mit ungeheuer 
kleinem Umwandlungsdruck denkbar. Die elektrolytischen Potentiale 
der verschiedenen Stoffe kénnen daher sowohl sehr grofse, wie sehr 
kleine Werte ergeben. 

Der Ausdruck der rechten Seite der Gleichungen, das Potential 
des durch die Reaktion entwickelten gasférmigen Wasserstofis, kann 
nicht beliebig grofs oder klein werden. Er findet seine Grenzen 
dadurch, dafs der Partialdruck des Wasserstofis zwei Grenzwerte 
nicht tiberschreiten kann. Die obere Grenze ist erreicht, wenn der 
Partialdruck gleich einer Atmosphire ist. Bei weiterem Wachsen 
des Partialdruckes entweicht gasformiger Wasserstofi, bis der Druck 
wieder auf den Wert einer Atmosphire herabgesunken ist. 

Gemals der Gleichung: 


$8*(H,) - $(0,) = konst. 


entspricht einem gegebenen Wasserstofidruck ein bestimmter Druck 
des Sauerstoffs. Wenn der Partialdruck des Wasserstofis kleiner 
wird, so wachst der des Sauerstoffs. Doch ist das Anwachsen des 
Sauerstoffdruckes wiederum nur bis zu einer gewissen Grenze mig- 
lich, die theoretisch ebenfalls bei dem Druck einer Atmosphire er- 
reicht ist, aber infolge von Ubersattigungserscheinungen in der Rege! 
hdher liegt.1 Uber diese Grenze kann der Sauerstoffdruck nur bei 
gleichzeitigem Entweichen von Sauerstoff wachsen. Da es sich bei 
den Ubersiittigungserscheinungen nachgewiesenermalsen um nicht 
umkehrbare Vorgiinge handelt, so wollen wir bei unserer theore- 
tischen Betrachtung hiervon absehen, und den Druck einer Atmo- 
sphire als obere Grenze ansehen. In den speziellen Fillen miissen 
die Werte eingesetzt werden, bei denen die Sauerstoffentwickelung 
thatsichlich erfolgt. 

Die diesen Grenzdrucken entsprechenden Potentialwerte hingen 
von der Konzentration der Wasserstoffionen in der Lésung ab; sie 
sind am gréfsten in sauren und am kleinsten in alkalischen Lésungen. 
Wir wollen im folgenden nur Lésungen mit normalem Saure- oder 
normalem Alkalititer betrachten. Fiir die Werte der Grenzpotentiale 
erhalten wir alsdann + 0 und — 1.08 fiir Lésungen mit normalem 
Saure- und +0.8 und — 0.28 fiir solche mit normalem Alkalititer. 





' W. A. Caspari, Zettschr. phys. Chem. 30, 88. 
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Betrachten wir nunmehr was erfolgt, wenn wir Stoffe von ver- 
schiedenen elektrolytischen Potentialen in Lésungen mit normalem 
Siiuretiter und normaler Konzentration der zugehérigen Ionen hinein- 
bringen. Handelt es sich um einen festen Stoff mit einem E.P. 


n+ 
gréfser als + 0, so werden sich Me-Ionen biiden nach der Gleichung: 


+ n+ n 
Me+n”uH = Me+ 9 Hs, 


wobei Wasserstoff gasférmig entweicht. Je mehr Me-Ionen sich 
bilden, um so niedriger wird das Potential des Stoffes Me. Wird 
es so niedrig, dafs der gebildete Wasserstoff unter keinem grélseren 
Druck als Atmosphirendruck entwickelt wird, so wird die Bildung 
weiterer Ionen aufhéren. Es ist Gleichgewicht eingetreten. Bei 
welcher Konzentration dies sein wird, lafst sich aus dem E.P. des 
Stoffes und der Wertigkeit des Ions nach der osmotischen Theorie 


berechnen. Wenn die beziiglich der Me-Ionen gesiittigte Lésung 
eine geringere Konzentration besitzt,.als der berechneten entspricht, 
so ist ein Gleichgewichtszustand nicht méglich. Der Stoff Me kann 
alsdann in einer Lésung mit normalem Siuretiter nicht bestehen, 
und die Reaktion wird im Sinne der Gleichung von links nach 
rechts bis zu seinem vélligen Aufbrauch verlaufen. 

Ktwas anders liegen die Verhiltnisse, wenn es sich um Gase 
oder lonen mit einem E.P. gréfser als + 0.0 handelt. Der Um- 
wandlungsdruck ist hier nicht, wie bei dem festen Stoff eine Kon- 
stante, sondern eine Funktion seiner Konzentration. Das Potential 
der Gase oder lonen fiallt bei gleichbleibender Konzentration der 


zugehérigen Ionen, wenn ihre Konzentration abnimmt. Es giebt daher 


n+ m+ 
fiir jede Konzentration der Me bezw. der Me-lonen eine bestimmte 


Gas- oder lonenkonzentration, bei der die Gasentwickelung aufhért 
und Gleichgewicht eintritt. Der Partialdruck des Gases oder der 
osmotische Druck des Ions, bei dem dies Gleichgewicht erreicht 
ist, liifst sich nach der osmotischen Theorie berechnen. Da sich 
das Potential aber nur sehr wenig mit dem Gasdruck oder der 
lonenkonzentration andert, so werden die den Gleichgewichtsdrucken 
entsprechenden Gasdrucke beziiglich lonenkonzentrationen in vielen 
Hiiilen aufserhalb der Grenze der chemischen Nachweisbarkeit liegen. 
Ist dies der Fall, so verliiuft die Reaktion bis zum praktisch vél- 
ligen Aufbrauch des betreffenden Gases oder Ions, die alsdann in 
der gegebenen Lésung praktisch nicht existenzfihig sind. 
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Wir betrachten jetzt die Vorgiinge, die eintreten, wenn das 
K.P. des Stoffes kleiner ist als — 1.08, und nehmen zuerst den 
Fall, dafs der Stoff einen konstanten Lésungsdruck besitzt, also 


ein fester Kérper ist. Damit Gleichgewicht eintritt, mufs sich die 


n+ 
Konzentration der Me-lonen verringern, die Reaktion mufs im Sinne 


der Gleichung: 
+ e+ n 
Me + » H = Me + 5 Hy 


von rechts nach links verlaufen. Der Partialdruck des Wasserstoffs 
wird dadurch unter seinen unteren Grenzwert herabgedriickt. Der 
Partialdruck des Sauerstoffs wird gleichzeitig tiber den Druck einer 
Atmosphiare anwachsen, und da nach unserer Annahme Ubersiitti- 
gungserscheinungen ausgeschlossen sind, mufs Sauerstoff entweichen. 
Wir hiatten die Gleichung auch in der Form schreiben kénnen: 


n+ = 


2Me + ‘ O, = 2Me + QO, 


da zwischen den Partialdrucken des H, und O, und den Konzen- 
trationen ihrer Ionen in wisserigen Liésungen die vorhin erwihnten 


Beziehungen bestehen, doch wollen wir uns an die erste Schreib- 


n+ 
weise halten. Bei einer bestimmten Konzentration der Me-lonen 


wird die Sauerstoffentwickelung aufhéren und Gleichgewicht eintreten. 
Aus dem E.P. kénnen wir berechnen, bei welcher Konzentration der 


n+ 
Me-Ionen das Gleichgewicht erreicht ist. Tauchen wir den festen 


n+ 
Stoff in eine normale Siurelésung, die noch keine Me-lonen enthiilt, 


so wird er sich in dieser so lange lésen, bis die Konzentration 
seiner IJonen den berechneten Gleichgewichtswert erreicht hat. Bei 
hinreichend kleinem E.P. wird die dem Gleichgewicht entsprechende 
Konzentration jedoch so klein, dafs sie durch chemische Hilfsmittel 
nicht mehr nachweisbar ist. Wir sagen alsdann, dafs der betrefiende 
Stoff von der gegebenen Lésung nicht angegriffen wird. 

Handelt es sich um ein Gas oder lon mit einem E.P., das 
kleiner ist als — 1.08, so wird auch hier, wenn die Anfangskon- 


n+ m + 
zentration der Me- bezw. der Me-Ionen normal ist, eine Reaktion 


im Sinne der gegebenen Glerchung von rechts nach links erfolgen, 


n+ 
wobei Sauerstoff entweicht. Die Konzentration der Me- bezw. der 
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m+ 


Me-lonen wird hierdurch erniedrigt, die Gas- oder Ionenkonzentra- 
tionen erhéht. Das Potential des Stoffes wachst hierdurch, und bei 
bestimmten Verhialtnissen der Konzentrationen tritt Gleichgewicht 
ein. Hierbei ist zu beachten, dafs die Konzentration des Gases 


n+ 
(Me,) sowohl als des Ions Me eine obere Grenze nicht iberschreiten 
kann. Fiir Gase ist die Grenze erreicht, wenn ihr Partialdruck 
zur Uberwindung des iiufseren Druckes geniigt. Fiir Ionen ist dei 


n+ 
Grenzkonzentration gegeben durch die Konzentration der Me-Ionen 


in der gesittigte Lésung. Bestimmen wir die Gleichgewichtskon- 


n+ 
zentration der Me-lonen, bezw. wenn es sich um die héhere Oxy- 


dationsstufe eines Ions handelt, der Me-Ionen fiir den maximalen 
Umwandlungsdruck des Gases oder Ions, so erhalten wir die Maxi- 
malkonzentration, in der diese Ionen in der gegebenen Lésung be- 
stiindig sind. Liegt die Maximalkonzentration unterhalb der Grenze 
der chemischen Nachweisbarkeit, so sind die Ionen in der gegebenen 
Lisung praktisch nicht existenzfihig. 

Liegt das E.P. zwischen den Grenzen + 0.0 und — 1.08, so 
wird, in normaler Saéurelésung und bei normaler Konzentration der 
entsprechenden Ionen, die Reaktion bis zu einem Gleichgewicht ver- 
laufen, ohne dafs Wasserzersetzung eintritt. Alle Stoffe, deren E.P. 
zwischen diesen Grenzen liegt, sind demnach bei normaler Konzen- 
tration der zugehérigen Ionen nicht im stande, wisserige Lésungen 
mit normalem Sfuretiter zu zersetzen; sie sind in der gegebenen 
Lésung neben normaler Konzentration der zugehérigen Ionen be- 
stiindig. Beziiglich der Gase und Ionen mufs bemerkt werden, dafs 
sich diese Grenzen auf Atmosphirendruck oder normale lonenkon- 
zentration beziehen. 

Fiir Lésungen mit anderen Sauretitern gelten die gleichen Be- 
ziehungen, nur dafs hier die Grenzpotentiale, bei denen Wasserzer- 
setzung eintritt, andere sind. In Lésungen mit normalem Alkali- 
titer liegen sie ungefibr um 0.8 Volt héher als in Lésungen mit 


normalem Siuretiter. 
Fassen wir zusammen, so ergiebt sich fiir die Bestandigkeit 


der lonen: 

1. Die héhere Oxydationsstufe eines Stoffes ist in einer 
Lésung mit normalem Siuretiter nur in geringerer als normaler 
Konzentration bestindig, sobald das E.P. des Stoffes kleiner ist 


als —1.08. 
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2. Die niedere Oxydationsstufe eines Ions ist in Lésungen mit 
normalem Sauretiter und bei normaler Konzentration der héher- 
wertigen Ionen nicht in normaler Konzentration bestindig, wenn 
ihr E.P. gréfser ist als + 0.0. Ist das E.P. eines Gases grifser 


als + 0.0, so muls, damit Gleichgewicht eintritt, entweder der Par- 


n+ 
tialdruck des Gases geringer oder die Konzentration der Me-Ionen 


gréfser werden. Handelt es sich um das E.P. eines festen Stoffes, 


so ist Gleichgewicht nur dann méglich, wenn die Konzentration der 


n+ 
Me-lonen hinreichend grofse Werte annehmen kann. Die Konzen- 


trationen, in denen die beziiglichen Ionen in wisseriger Lésung be- 
stindig sind, kénnen wir nach der osmotischen Theorie berechnen. 

Bei hinreichend grofsem oder hinreichend kleinem E.P. liegen 
die Gleichgewichtskonzentrationen aufserhalb der Grenze der che- 
mischen Nachweisbarkeit, und die betreffenden Ionen sind in der 
gegebenen Lésung praktisch nicht existenzfihig. 

Demnach sind in wisserigen Lésungen lonen in normaler Kon- 
zentration nur bestiindig, wenn der Umwandlungs- bezw. Lisungs- 
druck, mit dem sie in die Lésung entsandt werden, nicht unter eine 
bestimmte Grenze sinkt, oder wenn ihr Bestreben, in eine hédhere 
Oxydationsstufe iiberzugehen, eine bestimmte Grenze nicht iiber- 
schreitet. Da diese Grenzen durch Anderung der Wasserstoffionen- 
konzentration um ungefaihr 0.8 Volt verindert werden kénnen, so 
giebt es eine grofse Anzahl von lonen, die in saurer Lésung in 
einer gewissen Konzentration existieren kénnen, nicht aber in alka- 
lischer, und umgekehrt. 

Die Thatsache, dafs die chemischen Klemente in wisserigen 
Lésungen nur loner von einer oder héchstens von zwei verschiedenen 
Wertigkeiten bilden, berechtigt also nicht zu dem Schlufs, dafs die 
Elemente nur in diesen Oxydationsstufen als Ionen zu existieren 
vermégen. Wir kénnen hieraus nur schliefsen, dafs die anderen 
Oxydationsstufen in diesen Lésungen nur in Konzentrationen existenz- 
fihig sind, in denen wir sie nicht mehr nachweisen kinnen. Wir 
miissen uns vielmehr bewulst bleiben, dafs sich unsere Kenntnis der 
Ionen der Elemente bisher auf die beschriinkt, die in wisserigen 
Lésungen bestindig oder wenigstens in ihnen unter besonderen Be- 
dingungen darstellbar sind. Hiermit ist zugleich ein Weg gewiesen, 
wie es miéglich ist, [onen in bisher unbekannten Wertigkeitsstufen 
zu erhalten, nimlich durch Benutzung anderer als wiisseriger 
Lésungs- und [onisierungsmittel. 
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Elektromotorisch wirksame und unwirksame Ionen und der 
Giltigkeitsbereich der Peters’schen Formel. 


Im Prinzip sind alle lonen elektromotorisch wirksam, denn alle 
haben ein gewisses Bestreben, in Zustiinde anderer Wertigkeit iiber- 
zugehen. Doch wollen wir die Ionen elektromotorisch unwirksam 
nennen, deren andere Wertigkeitsstufen in einer gegebenen Lésung 
nicht in solcher Menge im stabilen Zustande zu existieren vermégen, 
dafs sie das von den absorbierten Gasmengen herriihrende Eigen- 
potential einer Platinelektrode mefsbar verindern kénnen. Eine 
scharfe Grenze zwischen elektromotorisch wirksamen und unwirk- 
samen Jonen lafst sich nicht ziehen, da das Umwandlungspotential 
eines lons von seiner Umwandlungskonstanten, seiner Konzentration 
und der Konzentration der sich bildenden Ionen abhingt. 

Auf Seite 411 haben wir gesehen, dafs Metallo-Metallisalzlésungen 
nur dann ein bestimmtes Potential geben, wenn die in der Elek- 
trode enthaltene Gasmenge klein ist im Vergleich mit den vorhan- 
denen Mengen beider Ionenarten. Ist dagegen die Menge der einen 
lonenart klein im Vergleich zu der in der Elektrode vorhandenen 
(FJasmenge, so wird sich das urspriingliche Konzentrationsverhialtnis der 
lonen durch die bis zur Einstellung des Gleichgewichtes erfolgende Um- 
setzung so verschieben, dafs eine scharfe Potentialbestimmung un- 
méglich ist. Sobald die Einstellung des Gleichgewichtes méglich 
ist, ohne dafs dadurch die Gasdrucke in einer beliebigen Elektrode 
mefsbar veriindert werden, nennen wir die Lésung elektromotorisch 
unwirksam. Wir werden sofort sehen, unter welchen Bedingungen 
solche Lésungen mdglich sind. 

Bei der Besprechung der Bestindigkeitsgrenze der Ionen haben 
wir gesehen, dafs lonen, deren E.P. bestimmte von der Natur der 
gegebenen Lésung abhingige Grenzen iiberschreitet, die in wisserigen 
Lésungen mit normalem Siauretiter bei +0.0 und —1.08 liegen, in 
diesen nur in geringerer als normaler Konzentration bestindig sind. 
Befinden sich in der Lésung mehr lonen als dem Gleichgewicht 
mit gasférmigem Wasserstoff oder Sauerstoff entspricht, so mufs ein 
Teil derselben unter Wasserstofi- oder Sauerstoffentwickelung in die 
andere Oxydationsstufe tibergehen. Die dem Gleichgewicht mit Wasser- 
stoff oder Sauerstoff von Atmosphirendruck entsprechende, d. h. die 
iiberhaupt existenzfiihige Menge hangt von dem E.P. des in Frage 
stehenden Stoffes ab. Sie variiert mit der Natur des Stoffes und 
sie wird in einzelnen Fallen so gering werden, dafs eine unmefsbar 
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kleine Umsetzung zur Herstellung des Gleichgewichtes mit den auf 
der Elektrode befindlichen Gasmengen geniigt.!_ Da in diesen Fallen 
das Eigenpotential der Elektroden praktisch ungeindert bleibt, so 
nennen wir diese Lisungen ,,elektromotorich unwirksam“. 

Wir wollen zwei Beispiele betrachten. Die Chromoionen zer- 
setzen Wasser unter Wasserstoff-, die Kobaltiionen unter Sauerstoff- 
entwickelung. Die Reaktionsgleichungen sind folgende: 


+ +++ 


++ 
1. Cr+H= Cr +'/,H,, 


+++ = 


++ 
II]. 2Co+ O = 2Co + }/,0,: 


bei gréfseren Mengen Chromo- oder Cobaltiionen verlaufen die Um- 
setzungen im Sinne der Gleichungen von links nach rechts. Die 
Verhiltnisse der lonenkonzentrationen, bei denen bei gegebenem 
Siuretiter die Gasentwickelung aufhért, sind nicht bekannt. Da 
es jedoch nicht gelingt, saure Chromisalzlésungen durch gasférmigen 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platin, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt wurde, in mefsbarer Menge zu reduzieren, noch 
die Cobaltosalzlésung durch gasférmigen Sauerstoff in mefsbarer 
Menge zu oxydieren, so diirften die Chromo- und die Cobaltiionen 
in sauren Lésungen nur in sehr geringer Menge bestiindig sein. 
Chromi- oder Cobaltosalzlésungen, die durch Auflésen von Chromi- 
bezw. Cobaltosalzen hergestellt sind, haben keine elektromotorische 
Wirksamkeit; sie iiben keinen mefsbaren EKinflufs aus auf das Kigen- 
potential von Platinelektroden. Geben wir jedoch zu den Lésungen 
mefsbare Mengen Chromo- oder Cobaltiionen, so nehmen die Elek- 
troden in der Chromsalzlésung sofort das Potential der zugehérigen 
Wasserstoff-, in der Cobaltlésung das der zugehérigen Sauerstoff- 
elektrode an. Da bei hinreichender Menge der zugesetzten lonen 
in beiden Fallen Gasentwickelung eintritt, so kénnen die Gasdrucke 
in der Elektrode, und damit die Elektrodenpotentiale nicht ent- 
sprechend der zugesetzten Menge ansteigen. Die Prerrrs’sche Forme] 
kann daher fiir diese Lésungen keine Giiltigkeit haben. 

Uber die Potentiale von Chromsalzlisungen liegen die Beob- 


1 Es kommt stets nur eine Verringerung der Konzentration des an der 
Grenze der Bestindigkeit stehenden Ions in Frage, da sowohl das Reduktions- 
als das Oxydationsvermégen der Gasbeladung einer Platinelektrode stets kleiner 
ist, als das von H, bezw. O, unter Atmosphiirendruck. 
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achtungen von Prrers' vor. Die Potentiale von Kobaltlésungen 
sind bisher nicht gemessen worden, wohl aber die von Mangan- 
l6sungen, die sich in ahnlicher Weise verhalten, wenn auch bei Mangan- 
ld6sungen noch keine Sauerstoffentwickelung beobachtet ist. Mes- 
sungen hieriiber finden sich in der Arbeit von Peters? und in der 
von K. Ocus.® 

Perers bemerkt zu seinen Messungen, dafs es ihm nicht ge- 
lang, an diesen Lésungen die Giiltigkeit seiner Formel darzuthun. 
In Chromsalzlésungen erzeugt nach seinen Ausfiihrungen Zusatz 
von Chromoionen ein Reduktionspotential, das noch unter dem 
Potential der zugehérigen Wasserstoffelektrode liegt, wobei zugleich 
Wasserstoffentwickelung eintritt. Zusatz von Chromiionen wirkt 
nur trige im entgegengesetzten Sinne. Prrers deutet hier auch an, 
dals die Ursache der Ungiiltigkeit seiner Formel in der statttindenden 
Gasentwickelung liegt. 

In einer salzsauren Lésung von Mangano-Manganichlorid, die 
der eingetretenen Hydrolyse wegen nur wenig Manganiionen ent- 
hielt, hat Prrers ein Oxydationspotential gemessen, das ungefihr 
0.5 Volt iiber dem der zugehérigen Sauerstoffelektrode liegt. Sauer- 
stoffentwickelung hat er nicht beobachtet; doch schreibt er, dais 
die Lésung deutlich nach Chlor roch, woraus hervorgeht, dafs die 
Lésung im stande war, Chlor zu entwickeln. Zusatz von Mangano- 
ionen erniedrigte das Potential nicht in dem Malse, als seine Formel 
verlangt hiitte. Die Manganoionen verhielten sich also unwirksam. 
Die Ursache der Ungiiltigkeit der Formel ist auch hier darin zu 
suchen, dafs die Gasdrucke in der Elektrode nicht proportional der 
zugesetzten Menge der Manganiionen steigen kénnen, da bei den 
iiberaus grofsen Uberdrucken in der Elektrode der Einflufs der 
Diffusion merklichen Einfluls ausiiben mufs, und nach der Angabe 
von Perers auch eine schwache Chlorentwickelung eingetreten war. 
In diesem Falle mulfs auf der Elektrode also auch eine Chlorbeladung 
vorhanden sein. Wir miissen tiberhaupt festhalten, dafs sich nicht 
nur zwischen den lonen des Oxydationsmittels und den Spaltungs- 
produkten des Wasssrs Gleichgewicht ausbildet, sondern dafs alle 
in der Lésung enthaltenen Stoffe sich soweit umsetzen miissen, 
dafs ihre Potentiale den gleichen Wert ergeben.* 


‘le S. 218, 

* Lec. 3S. 218. 

* Dissertation, Géttingen 1895. 

* Ostwatp, Grundrifs der allgem. Chemie, 8. 455. 
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Befinden sich in der Lésung z. B. Chlorionen, so mufs sich 
gasformiges Chlor von einem solchen Druck bilden, dals: 


RT \n ah Pea | In £0, =, 


») 


pCl it. pO 


d. h. gleich dem Potential der Lésung ist. 

Ist die eine Oxydationsstufe im Platin léslich, so wird eine 
Platinelektrode soviel von derselben aufnehmen, bis ihr Lésungs- 
druck den Gleichgewichtswert erreicht hat. Handelt es sich hierbei 
um nachweisbare Mengen, wie z. B. bei Wasserstoff, Sauerstoff, 
Chlor, Brom und wahrscheinlich auch bei Jod, so sprechen wir von 
einer Beladung der Elektrode mit dem betreffenden Stoff. 

K. Ocus hat das Potential einer Manganisulfatlésung in ver- 
diinnter Schwefelsiure gemessen. Die genaue Konzentration der 
Siure ist nicht angegeben, doch wird der von ihm erhaltene Wert 
ungefihr 0.4 Volt tiber dem der zugehérigen Sauerstoffelektrode 
liegen. Das E.P. des Chromoions ist demnach >-+0.0, das des 
Kobaltoions <—1.68 und das des Manganoions < —1.5. 

Wir fassen das Ergebnis dieses Kapitels zusammen: elektromoto- 
risch unwirksam sind alle die Ionen, von denen weder eine niedere noch 
eine héhere Oxydationsstufe in der gegebenen Lésung in mefsbarer 
Menge bestindig ist, oder mit anderen Worten, alle die lonen, die 
in der gegebenen Lésung weder durch Wasserstoff von Atmosphiren- 
druck in melsbarer Menge reduziert, noch durch Sauerstoft von Atmo- 
sphirendruck (bezw. bei Drucken, die der anodischen Zersetzungs- 
spannung der Lésung entsprechen) mefsbar oxydiert werden. 


Die Ergebnisse experimenteller Messungen an Kupfer- und 
Zinnsalzlosungen. 


Die hier wiedergegebenen Messungen haben nur einen quali- 
tativen Charakter, da beide Lésungen aus verschiedenen Ursachen 
keine quantitativen Messungen zulassen. 

Dals Kupro-Kuprisalzlésungen bestimmte Potentiale ergeben, 
geht aus den Untersuchungen von Lurner! hervor. Doch ist an 
den Kupfersalzlésungen nur ein qualitativer Nachweis der Giltigkeit 


| Zeitschr. phys. Chem. 34, 488 u. 35, 385. 
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der Prrers’schen Formel méglich, da die Kuprosalze schwer ldslich 
sind. Die in Tabelle XIV zusammengestellten Messungen beziehen 
sich auf gesiittigte Kuprochloridlésungen mit wechselndem Gehalt 
an Kuprichlorid, der angeniihert dem in der ersten Horizontalspalte 
verzeichneten Titer entspricht. Die Potentiale wurden gegen die 
Normal-Kalomelelektrode gemessen und wurden, da die Lésung 
keinen bestimmten Siuretiter hat, auf die Wasserstoffelektrode in 
normaler Wasserstoffionenkonzentration umgerechnet. Die Daten 
zeigen, dafs das Oxydationspotential von Kupfersalzlésungen bei ge- 
gebenem Gehalt an Kuproionen mit der Konzentration der Kupri- 
ionen zunimmt. Genaue Rechnungen lassen sich uuf diese Daten 
nicht aufbauen, weil weder der Dissoziationsgrad des Kupro- und 
des Kuprichlorids, noch die Léslichkeit des Kuprochlorids mit ge- 
niigender Sicherheit bekannt sind. 


Tabelle XIV. 
Potentiale einer gesiittigten Kuprochloridlésung mit wechselndem, in der 
ersten Horizontalreihe verzeichnetem Gehalt an Kuprochlorid gemessen gegen 
die Normal-Wasserstoffelektrode: 





Gehalt an CuCl, 0.05 n 0.1 2 0.5 ” | 1.0” 


Potential — 0.3895 — 0.425 — 0.490 — 0,529 


In Lésungen von Stanno- und Stannichlorid gelang es nicht, 
bestimmte Potentiale zu messen. Die Stannichloridlésungen wurden 
vor jedem Versuch frisch bereitet durch Auflésen von Zinntetra- 
chlorid in zehntelnormaler Salzsiiure. Die Stannochloridlésungen 
wurden durch Auflésen von umkrystallisiertem Stannochlorid in 
zehnteinormaler Salzsiiure erhalten. Beziiglich des Zinngehaltes 
waren beide Lésungen ein Zehntel normal. Die erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle XV verzeichnet. Die Potentiale wurden gegen die 
Kalomelektrode gemessen und dann auf den Wert der Wasserstoff- 
elektrode in zehntelnormaler Salzsiure umgerechnet. Die erste Reihe 
der Tabelle enthilt die Angabe, wieviel Kubikcentimeter der Stanno- und 
Stannichloridlésungen mit einander vermischt wurden, die andern 
enthalten die nach bestimmten Zeiten gemessenen oder aus Messungen 
zu andern Zeiten interpolierten Werte. 

Die untersuchten Lésungen gaben kein bestimmtes, sondern ein 
mit der Zeit sehr veriinderliches Potential. Die Anderungen liegen 
dabei immer in demselben Sinne. Die Lésungen zeigen zuerst die 
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Tabelle XV. 


Potentiale von Zinnsalzlésungen gemessen gegen die Wasserstoffelektrode 
in 0.12 HCl. Die Lésungen sind durch Vermischen der angegebenen Anzahl 
Kubikcentimeter einer 0.1 » SnCl, + 0.1 2 HCl und einer 0.1 » SnCl, + 0.1 » 
HCl-Lésung hergestellt. Die Potentiale sind angegebene Zeit nach Ansetzen 
der Elektroden gemessen: 





Nr. ecm SaCl, '80 Min. 1 Std. 6Std. 20Std. 30Std. 68 Std. 100 Std. 
eem SaCl, | 


96 | 

1 : ~0.353 —0.240 —0.137 —0.036 

2 - 0.815 0.105 

a 10 ° 2) > e 
90 | 

3 — 0.319 — 0.220 —0.200 —0.207 
10 
80 | a : 

4 5 0.859 |—0.389 —0.255 —0.236 

_ 96 | " 

5) 4 | —Q0.262 —0.026 —0.017 +0.018 —0.010 

6 - ~ 0.292 | —0.267 | — 0.250 | 0.255 —0.280 

: 96 | | 

; ~0.217 |—0.210 —0.198 |—0.206 ~ 0.230 

8 . 0.193 |—0.180 ~ 0.145 ~0.182 —0.155 
96 | | 

9 a ~ 0.182 |—0.138 —0.002 | +0.058 |+0.108 +0.198 +0.168 
0 


Tendenz, ein stirkeres Reduktionspotential auszubilden; nach einer 
Reihe von Stunden hort dies auf, und das Potential beginnt sich 
im entgegengesetzten Sinne zu indern. Letzteres ist wohl auf den 
Einflufs des Luftsauerstoffs zuriickzufiihren. Die Geschwindigkeit, 
mit der sich die Potentiale indern, sowie die Grenzwerte, die sie 
erreichen, sind in allen Fallen verschieden. Die Ursache dieser 
Verschiedenheiten scheint in den Platinelektroden zu liegen. Die 
Messungen 1 und 5, 3 und 7 sowie 2 und 9 wurden je mit der- 
selben Elektrode ausgefiihrt, und die Tabelle zeigt, dafs die Poten- 
tialinderungen fiir die gleichen Elektroden angenihert in derselben 
Weise verlaufen. Vielleicht hingt dies mit der Menge der in den 
einzelnen Elektroden enthaltenen Gase zusammen: Das Bestreben, 
ein stiirkeres Reduktionspotential herauszubilden, ist in allen Fallen 
vorhanden, und es scheint nicht ausgeschlossen, dals die Ursache 
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der unbestimmten Resultate zum Teil in der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit des Stannoions mit gasférmigem Sauerstoff liegt.) 
Zum anderen Teil liegt die Ursache wohl darin, dafs das Stanno- 
chlorid und in noch stirkerem Mafse das Stannichlorid nur sehr 
wenig in lonen gespalten sind, und dafs beide Salze der Hydrolyse 
unterliegen, wodurch die Konzentration der Zinnionen allmiahlich 
veriindert wird. Beziiglich der Potentialmessung an der reinen 
Stannochloridlésung, die gegen die zugehérige Wasserstoffelektrode 
ein Reduktionspotential von nahe 0.2 Volt gab, méchte ich noch 
erwihnen, dafs sich an der Platinelektrode metallisches Zinn in 
feinen Flitterchen ausgeschieden hatte. 


Die Potentiale der Ubersauren. 


Als Ubersiiuren méchte ich die Siuren bezeichnen, die wir uns 
aus den gewdhnlichen Siuren durch die Reaktion entstanden denken 
kénnen: 


LS oe. 


oder wenn das Ion der Ubersiiure die Doppelformel (S,) besitzt, 
durch die Reaktion: 


’ ‘¢ ¥ 
Il. 28S —26 =(S,). 
Das Potential einer Lésung, die S- und S-Ionen enthalt, ist durch 
die Prrers’sche Formel gegeben: 


I. a=A+ rein? >, 


ps 
Im Falle LL. erhalten wir: 
? /8)2 
Il, w=A+t — In (pS) 
p(8,) 


Das Resultat ist also verschieden, je nachdem den Ubersiiuren 
die einfache oder die Doppelformel zukommt. Die Giiltigkeit der 
ersten Formel wurde an Manganat-Permanganatgemischen nachge- 
wiesen. Eine experimentelle Bestitigung der zweiten Formel ist 
bisher nicht gelungen. 


‘ J. Léwentraat, Journ. Chem. 79 473. 


ee 


Potentialmessungen an Manganat-Permanganatgemischen. 


Die angewandten Manganat- und Permanganatlésungen waren 
je 0.01 m in » Kalilauge. Die Manganatlésung wurde durch Reduk- 
tion einer 0.01 »* Kaliumpermanganatlésung in » Kalilauge durch 
gasf6érmigen Wasserstoff erhalten. Die Permanganatlésung nahm 
allmihlich eine griine Farbe an, und nachdem drei Tage hindurch 
Wasserstoff durchgeleitet war, besafs die Lésung eine tief dunkel- 
griine Farbe. Doch geht aus den Potentialmessungen hervor, dafs 
die Lésung noch Permanganationen in grifserer Menge enthielt. 
Der Reduktionsvorgang verliuft nach folgender Gleichung: 


(MnO,) + */,H, = (MnO,) + H. 


Auf diesen Vorgang ist wohl auch die von Vicror Meyer und 
Max voN RECKLINGHAUSEN beobachtete Thatsache zuriickzufiihren, 
dafs alkalische und neutrale Permanganatlésungen Wasserstoff zu ab- 
sorbieren vermégen, ohne dafs Sauerstoffentwickelung eintritt (Ber. 
29 S. 2549). 


Tabelle XVI. 


Potentiale von Manganat-Permanganatlésungen in normaler Kalilauge 
hergestellt durch Vermischen der angegebenen Anzahl Kubikcentimeter einer 
0.01 7 KMnQ, und einer 0.01 n K,MnO,-Lésung. Die Potentiale sind gegen 
die H,-Elektrode in normaler Kalilauge gemessen. Die Konstante A ist unter 
der Annahme, dafs die angewandte Manganatlisung keine Permanganationen 
enthielt, aus den gemessenen Potentialen berechnet: 





ccm KMnO, Potential Konstante 
ecm K,Mn0O, A 
10 
90 — 1.306 — 1.361 
20 
30 — 1.335 — 1.870 
50 1 ave 
50 — 1.3876 
80 
20 —1.407 —1.372 
90 | 
10 — 1.421 — 1.366 


Tabelle XVI enthilt die auf die Wasserstoffelektrode in nor- 
maler Kalilauge bezogenen Potentiale von Manganatlésungen mit 
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steigendem Zusatz von Permanganationen. Die erste Vertikalspalte 
enthalt die Angabe, wie viel Kubikcentimeter der hergestellten Manganat- 
und Permanganatlésungen mit einander vermischt wurden, die zweite die 
gemessenen Potentiale und die dritte die Perers’sche Konstante 4, 
die unter der Annahme, dafs das Verhialtnis der Manganat- zu den 
Permanganationen in den hergestellten Gemischen gleich dem Ver- 
hiltnis der vermischten Kubikcentimeter beider Lésungen ist, aus den 
gemessenen Potentialen berechnet wurde. Die Abweichungen liegen 
alle in dem Sinne, dafs die angewandte Manganatlésung noch Per- 
manganationen in gréfserer Menge enthielt. Doch gelt aus den 
erhaltenen Werten hervor, dafs bei Anwendung einer reinen Man- 
ganatlésung ein quantitativer Beweis der Giiltigkeit der Perers’schen 
Formel méglich sein wird. Besonders wurde festgestellt, dafs ver- 
schiedene Elektroden in derselben Lésung nach wenigen Minuten 
stets ein gleiches Potential gaben, und dafs eine Verinderung des 
Alkalititers durch Verdiinnen mit Wasser oder Hinzufiigen von Alkali 
das Potential der Lésung fast ungeindert liefs, 

In sauren Lésungen lassen sich diese Messungen nicht anstellen, 
da die Manganationen beim Ansiiuern der Lésung in Permanganat- 
ionen iibergehen. Es handelt sich hierbei jedoch nicht um eine 
Unbestiindigkeit im Sinne der vorhin aufgestellten Bestindigkeits- 
grenze der Ionen, die erfordern wiirde, dafs der Ubergang der Man- 
ganat- in Permanganationen nach obiger Gleichung im Sinne von 
rechts nach links, d. h. unter Wasserstoffentwickelung vor sich ginge, 
sondern die beim Ansiuern erfolgende Umsetzung ist mit einer Ab- 
scheidung von Mangansuperoxyd, d. bh. mit einem teilweisen Zerfall 
der Maganationen verbunden. 


Potentialmessungen an Sulfat-Persulfatlosungen. 


Das Ion der Schwefelsiiure gehért zu den lonen, die nach der 
vorhin gegebenen Definition ,,elektromotorisch unwirksam“ sind. 
Wir kénnen daher aus den oben gegebenen Griinden folgern, dals 
Potentialmessungen an wisserigen Sulfat-Persulfatlésungen keine 
Bestitigung einer der gegebenen Formeln liefern kénnen, sowie dafs 
lonen der Uberschwefelsiiure in wiisserigen Liésungen nicht in mefs- 
barer Konzentration im stabilen Zustande existieren kénnen. Letz- 
teres wird durch Erfahrung bestiitigt. Nach den Untersuchungen 
von Exes und Scuénuerr?! zersetzen Persulfatlésungen das Wasser 


' Zeitschr. EKlektrochem. 1, 468. 
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unter Sauerstoffentwickelung. Unter den geeigneten Umstiinden 
entsteht nach den genannten Forschern bei der Zersetzung Wasser- 
stoffsuperoxyd. Dieses befindet sich aber nach den Untersuchungen 
Brepiae’s! in wisserigen Lésungen im instabilen Zustande; Persul- 
fationen kénnen sich demnach in wisserigen Lésungen ebenfalls nur 
in einem instabilen Zustande befinden. 

Das Potential einer Liésung, die mefsbare Mengen Persulfat- 
ionen enthalt, mufs demnach iiber dem Potential der zugehérigen 
Sauerstoffelektrode liegen. Dies ist auch der Fall, doch steigt das 
Potential einer Elektrode in einer Persulfatlésung nur sehr lang- 
sam an, voraussichtlich weil die Reaktionen: 


-- -- + 
I. (S,0,) + H, = 2(SO,) + 2H, 
II. (S,0,) + O = 2(S0,) + ¥/,0,, 


durch welche die Gasbeladung der Elektrode geiindert wird, sehr 
langsam verlaufen. Kine Elektrode in 0.1 » H,SO,, die mit Kalium- 
persulfat gesittigt war, gab, nachdem sie 5 Minuten in der Liésung 
gestanden hatte, gegen die Wasserstoffelektrode in 0.1 » H,SO, 
ein Potential von —0.867 Volt. Nach weiteren 5 Minuten betrug 
das Potential —0.893, nach 1 Stunde —1.090 und nach 24 Stunden 
— 1.400 Volt. Verschiedene Elektroden gaben, wie hiernach zu er- 
warten war, ein verschiedenes Potential, wobei die Geschwindigkeit, 
mit der sich die Potentiale der Elektroden anderten, in Ahnlicher 
Weise wie bei den Zinnsalzlésungen fiir die einzelnen Elektroden 
verschieden war. Wiirde iibrigens das Potential durch einen direkten 
Ladungsaustausch zwischen den lonen des Oxydationsmittels und 
der Elektrode zu stande kommen, so miifste die Elektrode nach 
unseren friiheren Betrachtungen sofort das der oxydierenden Wir- 
kung der Uberschwefelsiiure entsprechende Potential geben, da dieser 
ein stirkeres Oxydationspotential zukommt als der vorhandenen Gas- 
beladung. Das langsame Ansteigen des Potentials findet jedoch 
eine Erklirung durch die Annahme, dafs die Potentialbidung durch 
eine Veriinderung der Gasbeladung zu stande kommt, die im Sinne 
der aufgestellten Gleichungen erfolgt. 

Meine Versuche bestitigen die von Prick? gemachte Erfahrung, 
dafs es nicht méglich ist, in Persulfatlésungen ein bestimmtes Poten- 


| Zeitschr. phys. Chem. $1, 258. 
* Zeitschr. phys. Chem. 27, 511. 
Z. anorg. Chem. XXIX, 29 
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tial zu messen. Die von Price erhaltenen Werte sind in der zitierten 
Arbeit nicht angegeben, es steht dort nur: ,,Die Resultate ergaben. 
dafs das Kaliumpersulfat ungefihr ebenso stark (es kann starker sein) 
oxydierend wirkt als Kaliumbichromat.“ Nach meinen Versuchen 
liegt das Potential der Uberschwefelsiure tiber —1.40 Volt, was 
auch mit dem chemischen Verhalten der Uberschwefelsiure, sowie 
damit tbereinstimmt, dafs sich die Uberschwefelsiure bei der Elek- 
trolyse der Schwefelsiure erst bei Potentialen bildet, die oberhalb 
der anodischen Zersetzungsspannung des Wassers liegen. Das héchste 
Potential, das in einer gesittigten Kaliumpersulfatlésung in 0.1 » 
H,SO, gemessen wurde, nachdem die Elektrode 24 Stunden in der 
Lisung gestanden hatte, lag bei —1.5 Volt. 

Da das Persulfat sich auch in alkalischen Lésungen nur lang- 
sam unter Sauerstoffentwickelung reduziert, so wurden auch Potential- 
messungen in 0.1 » KOH angestellt. Theoretisch soll das Potential 
der Oxydationsmittel der zweiten Gruppe von der Konzentration 
der Wasserstoffionen in der Lésung unabhingig sein, und wir haben 
gesehen, dafs dies fiir Kisencyankaliumlésungen bis auf sekun- 
diire Abweichungen zutraf. Als Vorbedingung der Unabhingigkeit 
des Potentials von dem Siuretiter war eine grofse Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen den Ionen des Oxydationsmittels und den 
von der Platinelektrode absorbierten Gasen erforderlich. Da diese 
Voraussetzung fiir die Uberschwefelsiure nicht zutrifft — eine saure, 
besonders aber eine alkalische Persulfatlésung miifste sonst stiir- 
misch Sauerstoff entwickeln —, so kénnen wir keine Unabhingigkeit 
des Potentials von dem Siuretiter erwarten, weil wir unter diesen 
Umstiinden nicht das Potential des Oxydationsmittels, sondern 
das der Gasbeladung messen. Das Potential einer Kaliumper- 
sulfatlisung in 0.1 » H,SO, war gleich —1.40 Volt, gemessen 
gegen die zugehérige Wasserstoffelektrode. Nunmehr wurde zu 
der Lésung soviel Alkali gegeben, dafs sie beziiglich freier Kali- 
lauge ein Zehntel normal war. Das sofort gegen die gleiche Elek- 
trode gemessene Potential war gleich —0.696, also um 0.704 Volt 
geringer als das Potential in der sauren Lésung. Nach 1 Stunde 
war das Potential gleich —0.730, nach 8 Stunden gleich —0.780 Volt. 
Das héchste Potential, das nach Verlauf von 24 Stunden ip einer 
alkalischen Lésung von Kaliumpersulfat gemessen wurde, lag bei 

0.810 Volt gegen die Wasserstoffelektrode in zehntelnormaler 
Schwefelsiiure. Es bleibt also weit hinter dem Potential der sauren 
Lisung zuriick, woraus wir vielleicht schliefsen kénnen, dals die 
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Uberschwefelsiiure in alkalischer Liésung einen anderen Molekular- 
zustand besitzt als in saurer Lésung. 
Ks sei noch bemerkt, dafs die Potentialiinderung beim Uber- 


gang von alkalischen zu sauren Lésungen nur 0.4—0.5 Volt betrug, 
wiithrend beim Ubergang von alkalischen zu sauren Lésungen in der 
Regel eine Potentialdifferenz von 0.7 Volt gefunden wurde. Die 
Deutung hierfiir ist wohl darin zu suchen, dafs das Potential einer 
Elektrode, die stark mit Sauerstoff beladen ist, in sauren Lésungen 
sehr schnell, in alkalischen Lésungen verhiltnismilsig langsam ab- 


fillt. Vergl. hierzu Tabelle VIII und IX. 


Das Potential des Wasserstoffsuperoxyds. 


Haper schreibt in einer Abhandlung ,,Uber Autoxydation“, 
Z. f. Elektrochemie, VII, 8S. 442: ,,Das Hydroperoxydpotential 
zeigt bei steigenden und fallenden Konzentrationen jenen Gang, der 
ein Reduktionsmittel charakterisiert. Die Elektrode wird positiver, 
nihert sich dem Sauerstoffpotential, wenn die Hydroperoxydkonzen- 
tration abnimmt; sie wird negativer, niihert sich dem Wasserstoff- 
potential, wenn die Konzentration zunimmt. Wiabhrend man aber 
durch Verdiinnen bis zum Sauerstoffpotential annihernd hinauf- 
kommt, kann man durch Verstiirken der Konzentration nicht wesent- 
lich unter —0.8 Volt (auf die H,-Elektrode bezogen) hinabgelangen.* 

Diese Beobachtungen iiber die Anderungen des Hydroperoxyd- 
potentials mit seiner Konzentration fand ich durch experimentelle 
Versuche bestitigt. Wiahrend aber Haper durch diese Versuche 
fiir erwiesen erachtet, dafs das Wasserstofisuperoxyd sich als ein Re- 
duktionsmittel verhilt, bin ich zu der Ansicht gelangt, dafs die in 
Wasserstoffsuperoxydlésungen gemessenen Potentiale nicht dem Po- 
tential des Wasserstoffsuperoxyds entsprechen, sondern dals sie ein 
durch sekundire Vorginge entstelltes Potential liefern. Den ent- 
scheidenden Versuch gebe ich im folgenden wieder. 

Zunichst méchte ich noch bemerken, dals es mir duch die 
Ausfiihrungen Haper’s in der erwahnten Abhandlung nicht er- 
klirt scheint, wie eine Elektrode, an der sich Sauerstoff ent- 
wickelt, die also Sauerstoff unter einem gréfseren Druck als 
einer Atmosphire enthalten muls, ein Potential geben kann, das 
mehrere Zehntel Volt unter dem Potential der Sauerstoffelektrode 
liegt, und dalfs die Erklirung dafiir fehlt, dafs das Potential sich 
nicht mit der zugesetzten Menge Wasserstofisuperoxyd indert, sondern 


9g > 
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trotz Vergréfserung der Konzentration nicht wesentlich unter den 
Wert herabsinkt, den schon eine einprozentige Lésung ergiebt. 

Der angestellte Versuch nahm folgenden Verlauf: Eine 0.1 » 
KeC],-Lésung in 0.1 » HCl gab gegen eine H,-Elektrode in 0.1 » 
HCl ein Potential von —0.872 Volt, entsprechend einem Gehalt von 
fast 99°), Ferriionen. Die gesamte Fliissigkeitsmenge betrug 70 ccm. 
Zu dieser Liésung wurden 2 ccm einer von Merck bezogenen 30°), 
W asserstofisuperoxydlésung gesetzt. Sofort begann an der Elektrode 
eine lebhafte Gasentwickelung und gleichzeitig fiel das Potential auf 
—(.812. Eine Hisenlésung, die diesem Potential entspricht, hat einen 
Gehalt von 89°/, Ferri- und 11°/, Ferroionen. Eine qualitative 
Priifung ergab jedoch, dafs die Lésung weniger Ferroionen enthielt 
als die angewandte Ferrichloridlésung, denn sie gab mit Ferri- 
cyankalium nur eine schwach blaue Farbung, waihrend die Aus- 
gangslésung sich deutlich blau farbte. Das Potential der Elektrode 
kann also nicht dem Potential der Eisenlésung entsprechen, da 
dieses, weil die Konzentration der Ferriionen vermehrt ist, noch 
liber dem Potential der Ausgangslésung liegen muls, wihrend die 
Klektrode ein Potential giebt, das 0.06 Volt darunter liegt. Zusatz 
weiterer 2 ccm der Wasserstofisuperoxydlésung verinderte das Po- 
tential nicht. Nach Verlauf einer Stunde ergab die Messung das 
ungeiinderte Potential; die Gasentwickelung war noch ebenso stark 
wie zu Beginn des Versuches. Nunmehr wurde die Lésung unter 
Luttabschluls schwach erwirmt, um die Zersetzung des Wasserstofi- 
superoxyds zu beschleunigen. Das Potential der von H,O, befreiten 
Lésung betrug —0.907 entsprechend dem Potential einer fast ana- 
ilytisch reinen Lésung von Ferrichlorid. Mit Ferricyankalium trat 
keine Farbung ein. Auf Zusatz von 1 ccm der Wasserstoffsuper- 
oxydliésung trat an der Elektrode sofort lebhafte Gasentwickelung 
ein, und das Potential fiel sofort wieder auf —0.812 Volt und blieb 
bei weiterem Zusatz ungeiindert. 

Um Fehler zu vermeiden, wurden zwei Parallelversuche aus- 
veliihrt. Die Resultate beider stimmten véllig iiberein, wie auch 
andere Versuche stets zu dem gleichen Ergebnis fiihrten. 

Ks folgt aus dem Versuche, dafs Wasserstoffsuperoxyd, wie be- 
kannt, gegeniiber der Eisenlésung ein Oxydationsmittel ist. Da die 
mit H,O, versetzte Kisenlésung nicht nur kein héheres, sondern so- 


gar ein niederes Potential hefert, so folgt weiter, dafs das gemes- 
sene Potential nicht dem Potential des H,O, entsprechen kann, 
denn alsdann miilste die Kisenlésung reduziert worden sein. Zwischen 
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dem Potential der Lésung und dem der Elektrode kann demnach 
kein Gleichgewicht bestehen. 


Das Wasserstoffsuperoxyd eine Ubersaure. 
Durch die Untersuchungen Brepia’s! ist es bewiesen, dafs 


dem Wasserstoffsuperoxyd der Charakter einer Siure zukommt, 
“ 
wobei eine Siure als ein Stoff definiert ist, der H-Ionen zu bilden 


vermag. Uber die Art der Anionen, die das W asserstotisuperoxyd 
bildet, aufsert sich Brepie noch nicht, da eine Untersuchung dariiber 
unter seiner Leitung stattfindet. Doch scheinen mir folgende Reak- 
tionen darauf hinzudeuten, dafs das Wasserstoffsuperoxyd in gleicher 
Weise konstituiert ist, wie die Ubersiuren. Uberschwefelsiiure zer- 
setzt sich in wisserigen Lésungen unter Bildung von Wasserstoft- 
superoxyd,? und dieses ist wiederum im stande, Borsiiure zu Uber- 
borsiure zu oxydieren.*? Das Wasserstoffsuperoxyd scheint hiernach 
eine Siure zu sein, die in ihrem elektromotorischen Verhalten 
zwischen der Uberschwefelsiiure und der Uberborsiiure steht. Wenn 


7e 
wir das Wasser im yollig dissoziierten Zustande schreiben: 2H | O, 
SO — dem Wasserstofisuperoxyd im lonenzustande die Forme! 


zu 2H | (O O—O). Wasserstoffsuperoxyd ist hiernach die U bersiiure 
des Wassers im gleichen Sinne, wie die Uberschwefelsiiure die Uber- 
siure der Schwefelsiure ist. Die Bildung des H,O, bei der Zer- 
setzung der Uberschwefelsiure in wisseriger Lisung verliuft unter 
dieser Auffassung nach der Gleichung: 


(SO,—SO,) + 20 = 280, + (O—0). 


Und H,O, oxydiert Borsiure nach der Gleichung: 


BO, + (O—O) = BO, + 20. 


Die Oxydations- und die Reduktionswirkung des Wasserstoff- 
superoxyds. 

Die sog. zwiespiltige Natur des H,O,, die darin besteht, dals 
es sowohl oxydierende als auch reduzierende Wirkungen ausiiben 
kann, findet durch unsere Annahme iiber seine Konstitution eine 
einfache Erklirung. Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt oxydierend, 


| Zeitschr. phys. Chem. 31, 294. 
2 Exss von ScuOnuerr, Zettschr. EKlektrochem 1, 468. 
8 P. Me.ixorr v. L. Piszarzewski, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 67 
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wenn das (O—OQ)-Ion unter Aufnahme zweier negativer Ladungen 


in zwei O-lonen iibergeht, und es wirkt reduzierend, wenn das 


O-—O)-lon seine Ladung abgiebt und in neutralen Sauerstoff iiber- 
geht. Die Reduktionswirkung ist also mit der Entwickelung von 
gasfOrmigem Sauerstoff verbunden. Zwei Beispiele mégen die 
doppelte Wirkungsweise des Wasserstoffsuperoxyds veranschaulichen: 
|. Oxydationswirkung: 


++ ++4 


(O—O) + 2Fe = 2Fe + 20. 


Il. Reduktionswirkung: 


O—O) + 2[Fe(CN),] = 2[Fe(CN),] + O,. 


Die letztere Reaktion verliuft tibrigens nur in alkalischer 
Lisung in der angegebenen Weise. In sauren Liésungen wird das 
Ferrocyanion oxydiert nach der Gleichung: 


(O—O) + 2{Fe(CN,)] = 2[Fe(CN),] + 20. 


Die Ursache des verschiedenen Verhaltens in sauren und alka- 
lischen Lésungen beruht auf der so ungeheuer verschiedenen Kon- 


zentration der O-lonen in beiden Lésungen, denn diese bewirkt, 
dals das Kisencyankalium, wie wir vorhin gesehen haben, in alka- 
lischen Lésungen ein Potential giebt, das iiber, in sauren ein solchies, 
das weit unter dem Potential liegt, das eine Sauerstofielektrode in 
der betretfenden Alkali- oder Siurelésung giebt. 


Das Potential des Wasserstoffsuperoxyds. 


Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich an einer Platinelektrode mit 
grolser Geschwindigkeit nach der Gleichung: 


(O— O) = () - “i, 


kis wird also an der Elektrode Sauerstoff entwickelt, und ihre 
Sauerstoffbeladung mufs demnach mindestens bis auf Atmosphiren- 
druck steigen. Das Potential der Elektrode hingt nun aulser 


von ilrer Sauerstoffbeladung, von der Konzentration der O-lonen ab. 
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Letztere wird durch die Reaktion vergréfsert; je gréfser aber die 


Konzentration der O-Ionen in der niichsten Nihe der Elektrode 
wird, je niedriger wird das Potential der Elektrode. Nun kann 


aber die Konzentration der O-Ionen in der Lésung nicht beliebig 
wachsen, da immer Wasserstoffionen in fquivalenter Menge gebildet 
werden, und sich beide Ionenarten nach den Gleichungen: 


+ = 
I. H + O = (OH) 

+ 
Il. H + (OH) = H,O 


zu Hydroxylionen und zu elektrisch neutralem Wasser vereinigen 
miissen. Die letztere der beiden Reaktionen verliuft, wie der Neu- 
tralisationsvorgang zeigt, mit ungeheuer grofser Geschwindigkeit. 
Die Geschwindigkeit, mit der die erste Reaktion verliuft, ist nicht 
bekannt; es ist méglich, dafs sie langsamer verliiuft als die zweite 
Reaktion. 

Wenn dies aber der Fall ist, so wird bei geniigender Konzen- 


tration des Wasserstoffsuperoxyds die Konzentration der O-lonen in 
der niichsten Nahe der Elektrode, wo sie andauernd neu gebildet 
werden, einen gréfseren Wert haben als sonst in der Lésung, 
und das Potential der mit O, beladenen Elektrode wird einen ab- 
norm geringen Wert geben. Wir haben in obiger Annahme, die 
ich im iibrigen nur mit allem Vorbehalt gebe, also eine Erklirung 
fiir die auffillige Erscheinung, dafs eine Elektrode, die mit Sauer- 
stoff von mehr als Atmosphirendruck beladen ist, ein Potential 
zeigt, das weit unter dem einer Sauerstoffelektrode liegt. 

Da es weiter nicht unwahrscheinlich ist, dafs sich bei hin- 
reichenden Konzentrationen des H,O, in der Nahe der Platin- 
elektrode ein stationéirer Zustand ausbildet, so ist es auf Grund 
unserer Annahme auch erklarlich, dafs ein gréfserer Zusatz von 
H,O, das Potential nicht wesentlich beeinflufst, sowie dalfs bei 
sehr geringen H,O,-Konzentrationen, also bei geringerer Zer- 
setzungsgeschwindigkeit héhere Oxydationspotentiale erreicht werden. 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit wurde die Theorie der Oxydationsketten 
behandelt, die aus Oxydatronsmitteln zusammengesetzt sind, die 
nach dem Schema reagieren: 
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oo 


! ++ 
Me + @ = Me. 


Die Ergebnisse sind folgende: 

1. Es wurde gezeigt, dals sich die Theorie dieser Oxydations- 
ketten auf Grund der Prinzipien der osmotischen Theorie analog 
der Theorie der Gasketten entwickeln lafst. 

2. Die Ursache, dafs Platinelektroden in einigen Oxydations- 
mitteln dieser Gruppe sofort nach ihrem Eintauchen iibereinstimmende 
Potentiale geben, in anderen nicht, ist in der verschiedenen Ge- 
schwindigkeit zu suchen, mit der die Ionen der Oxydationsmittel 
mit den auf Platinelektroden immer vorhandenen Gasen reagieren. 

3. Durch die verschiedensten Versuche wurde festgestellt, dals 
sich im Sinne der von Nernst gegebenen Theorie auf Platinelek- 
troden in Oxydationsmitteln der zweiten Gruppe Gasbeladungen im 
Sinne der Gleichungen ausbilden: 


+ + TT 
Me + H = Me + ’/,H, 


+ ++ = 
2Me + 1/,0, = 2Me + O. 


4. In einigen Fallen ergeben die Potentialmessungen, dafs das 
gemessene Potential von den gerade vorhandenen Gasbeladungen 
und nicht von einem Ladungsaustausch zwischen den lonen des 
Oxydationsmittels und der Platinelektrode herrihrt. Es ist dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dafs auch in den anderen Fallen die Poten- 
tialbildung allein durch die Ausbildung-der Gasbeladung erfolgt. 
5. Werden Elektroden in Oxydationsmitteln der zweiten Gruppe 
polarisiert, so finden an ihnen Umsetzungen im Sinne obiger 
Gleichungen statt. Die Polarisierbarkeit der Elektroden hingt von 
der Geschwindigkeit ab, mit der diese Umsetzungen erfolgen. 


6. Die Gréfse der Gasbeladungen ist, wie es die Theorie er- 


+ 
fordert, von der Konzentration der H-Ionen in der Lésung ab- 
liingig, wihrend das Potential des betreffenden Oxydationsmittels 


okt oF) 


vorausgesetzt, dafs Gleichgewicht vorhanden ist — von dieser 


Konzentration unabhingig ist. 

7. Das auf die Wirkung von gasférmigem Wasserstoff oder Sauer- 
stoff als Kinheit bezogene Reduktions- bezw. Oxydationspotential 
cines Oxydationsmittels der zweiten Gruppe ist von der Konzentration 
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der H-Ionen in der Lésung abhingig. Das auf Grund dieser That- 
sache bei mefsbaren Konzentrationen mégliche Gleichgewicht zwischen 
Sauerstoff von Atmosphirendruck und einer alkalischen LEisen- 
cyankaliumlésung wurde experimentell ermittelt. 


8. Die Potentialmessungen von Eisencyankaliumlésungen in 
wisserigen Lésungen von verschiedenem Siiure- oder Alkalititer er- 
gaben Abweickungen von den nach der Prrers’schen Formel be- 
rechneten Werten, die sich nicht durch Reaktionen zwischen den 
Ionen des Oxydationsmittels und den Ionen der Siéure- oder Alkali- 
lésungen erkliren lassen. 


9. Abweichungen gleicher Art wurden an den von Prrers ge- 
gebenen Daten iiber die Potentiale von Eisensalzlésungen nachge- 
wiesen. Im Anschlufs hieran wurde auf die Abweichungen hinge- 
wiesen, die bei den Potentialen der Gaselektroden auftreten. 


10. Es wurden die Existenzbedingungen von Ionen in wiisse- 
rigen Lésungen aufgestellt und im Anschlufs hieran der Giiltigkeits- 
bereich der Perers’schen Formel abgegrenzt, und der Begriff der 
elektromotorisch wirksamen und unwirksamen Ionen aufgestellt. 


11. Es wurde gezeigt, dafs die Ergebnisse der von Prrernrs aus- 
gefiihrten Potentialmessungen an Chrom- und Mangansalzlésungen 
mit den theoretisch zu erwartenden Resultaten tibereinstimmen. 
Ferner wurden Potentialmessungen an Kupfer- und Zinnsalzlésungen, 
sowie an Manganat-Permanganat- und an Sulfat-Persulfatlésungen 
angestellt, und im Falle der Manganat-Permanganatgemische die 
Giiltigkeit der Prergrs’schen Formel experimentell nachgewiesen. 


12. Es wurde gezeigt, dafs das mit Hilfe von Platinelektroden 
in Wasserstoffsuperoxydlésungen gemessene Potential nicht der 
oxydierenden Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds entspricht, sondern 
dafs es durch sekundire Ursachen entstellt ist, fiir die der Versuch: 
einer Erklirung gemacht wurde. Die Analogie zwischen den Uber- 
siuren und dem Wasserstoffsuperoxyd deutet darauf hin, dafs das 
Wasserstoffsuperoxyd die Ubersiiure des Wassers, also ein Oxy- 
dationsmittel der zweiten Gruppe ist. Die aus dieser Ansicht ge- 
zogenen Folgerungen stimmen mit den praktischen Verhiltnissen 
iiberein. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1901. 





Zur Frage der Auflésungsgeschwindigkeit. 


Antwort an die Herren Bruner und ‘ToLuoczKo. 
Von 


kK. Drucker. 


Durch eine friihere Abhandlung! glaubte ich die Frage, ob man 
die Konstante der Noyes-Wuirney’schen Auflésungsformel? als 
Dittusionskoéffizienten zu betrachten berechtigt sei, gekliirt und 
entgegen der Meinung der Herren Bruner und To.nLoczKo® im 
negativen Sinne entschieden. Da jedoch die genannten Herren in 
einer neuen Publikation* an ihrem Standpunkte festhalten, so sehe 
ich mich genétigt, nochmals auf die Frage zuriickzukommen. 

Die beiden Herren haben meine experimentellen Resultate als 
durch eine von mir nicht beriicksichtigte Fehlerquelle entstellt be- 
zeichnet. Sie behaupten, es sei infolge von Suspension sehr feiner 
Teilchen des festen Stoffes in der ganz klaren Lésung der Titer zu 
hoch gefunden worden; und dieser Fehler miisse um so mehr ins 
Gewicht fallen, je kleiner das Gesamtvolum sei. Da dies im Sinne 
des von mir beobachteten Volumeinflusses liegt, glauben sie denselben 
durch jenen Fehler erklirt; und sie finden Ubereinstimmung des 
Experimentes mit ihrer Anschauung der Irrelevanz des Aufsenvolums, 
wenn die ,,mikroskopisch kleinen* Teile durch Filtrieren  ent- 
fernt sind. 

Ware das alles richtig, so miifste man erwarten, dafs, da ja 
die Menge der Teilchen wenigstens anfangs mit der Zeit zunehmen 
mulfs, die Werte der Konstanten in einer Versuchsreihe einen starken 
Gang mit der Zeit erkennen lassen. Das vermag ich jedoch weder 


1 Zeitschr. phys. Chem. 36, 693. 
* Zeitschr. phys. Chem. 23, 699. 
Zeitschr. phys. Chem. 35, 253. 
Z. anorg. Chem. 28, 314. 


“ 


— 
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aus den von mir mit, wie die Herren Bruner und ToLuoczKko 
giauben, wenig cohirenten Versuchskérpern erhaltenen Resultaten 
herauszulesen, noch aus der vorziiglichen Konstanz der Zahlen, wie 
sie die genannten Herren selbst in ihrer friiheren Untersuchung ge- 
funden haben, bei der sie jene Fehlerquelle noch nicht entdeckt 
und verschlossen hatten. 

Ubrigens wiirde durch das Filtrieren der Fehler nicht ver- 
mieden werden. Die durch die zuspendierten Partikeln bedingte 
Obertlichenvergréfserung miifste auch nach dem Abfiltrieren ihren 
Kintlufs in einer wesentlichen Erhéhung der Konstanten dufsern. 
Die neuen Versuchsergebnisse der Herren BrunEr und ToLtoczKo 
lassen dies nicht erkennen. 

Aber selbst abgesehen von diesen Widerspriichen erklirt jene 
Annahme nicht die Konstanz meiner K-v-Werte. Der Fehler tritt 
unter den Logarithmus, und ich hitte nicht finden miissen 


A i 
l. — — ‘ 
A i 
sondern nach gleichen Zeiten: 
| “ | 
n : ; n —~----— 
K C,—(C+ Z) C,—(C + Z) 
2. KO C. oT C ; 
In rele es Z) In : 
— + 4 - v 


wenn der Fehler umgekehrt proportional dem Volum gesetzt wird; 
© soll ja nach Annahme der Herren Bruner und ToLLoczKo un- 
beeintiulst bleiben. 

Ics wire auch in der That sehr sonderbar, wenn das Ergebnis, 
das man von dem Versuche erwarten mufs, nur durch Zufall infolge 
eines experimentellen Fehlers erhalten worden wire.' Denn daran, 
dafs meine Auffassung die richtige ist, mufs ich nach wie vor fest- 
halten, und ich méchte dies im folgenden kurz begriinden. 

Was zuniichst die von mir postulierte Grenzschicht von end- 
licher Dicke betrifft, so wird ja von allen Autoren iibereinstimmend 
vorausgesetzt, dafs der Vorgang der Auflésung an die Grenze 
zwischen fest und fliissig zu verlegen ist. In dieser Grenze findet 


' Ieh will durechaus nicht die Méglichkeit bestreiten, dafs starkes Riihren 
wirklich etwas Pulver ablést, nur dagegen wende ich mich, dafs der dadurch 
verursachte Fehler bei meinen Versuchen eine so erhebliche Entstellung der 


Thatsachen herbeigefiihrt haben soll. 
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ein Abfall der Konzentration von der Léslichkeit bis zu der jeweiligen 
Konzentration der Lésung statt. Dieser Abfall hat einen endlichen 
Wert und das Stetigkeitsprinzip verbietet uns daher, die Dicke der 
(trenze gleich Null zu setzen. Wer diesem nicht die nétige Be- 
weiskraft zugestehen will, mag noch der allseitig festgestellten That- 
sache gedenken, dafs die Geschwindigkeit der Reaktion sehr wesent- 
lich von der Starke des Riihrens abhingt, und dafs dieser Kinfluls 
sich nur auf den Ubertritt des gelésten Stofies aus der Grenze in 
das der Konvektion unterliegende Aufsenvolum erstrecken kann, 
weil die Herren Bruner und TonuoczKo selbst den Beweis fiir 
die schon bei mifsiger Bethatigung des Riihrers praktisch unendliche 
Grélfse der Verteilungsgeschwindigkeit des Gelésten auf das Volum 
erbracht haben. Ich kann fiir diese Thatsache keine einfachere und 
verstiindlichere Deutung finden, als dafs durch das Riihren die 
Dicke der Schicht affiziert wird. 


Fiir diese Schicht darf die Diffusionsgleichung 


{7 
3. ax ieee -dt 
ds 


angesetzt werden, und wenn wir im stande wiren, bei der in Rede 
stehenden Versuchsanordnung z und s festzustellen, so wiirde sich 
x, die Diffusionskonstante, ergeben. Das ist aber bis jetzt noch 
nicht médglich gewesen, wiewohl natiirlich nicht bestritten werden 
soll, dafs die Methode auf Grund systematischer Durcharbeitung 
fiir diesen Zweck brauchbar gemacht werden kann.' 


Nehmen wir nun an, dies sei gelungen, so wird man im stande 
sein, alle anderen malsgebenden Faktoren, insbesondere die Rihr- 
geschwindigkeit, konstant zu halten, und es wird dann in jedem 
Zeitditferential ein von C,—C allein abhingiges Stofiquantum dw 
durch die Schicht beférdert und in das Volum v aufgenommen 


' lx 
werden. Dadurch steigt C auf C+ dC, dC aber ist gleich - : . Als 


/ 


diese Konzentrationszunahme mit der Zeit wird von den Herren 


' Hierfiir miifste allerdings noch eine Anzahl bisher unbeachtet geblicbener 
Faktoren beriicksichtigt werden. Ich bin z. b. sehr geneigt, die Verschiedenheit 
der von den Herren Bruner und Totitoczko und von mir gefundenen Werte 
der Konstanten auf Unterschiede des Winkels der Platten gegen die Drehungs- 


ebene zuriickzufiibren. 
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Bruner und Toiuoczko die Auflésungsgeschwindigkeit definiert. Da 
nun, der Voraussetzung konstanter Riihrgeschwindigkeit gemiils. 
wihrend gleicher Zeitriume ein stets gleichgrofses Fliissigkeits- 
quantum an der Grenze vorbeigefiihrt wird, und gar nicht einzusehen 
ist, warum dieses sich dindern sollte, wenn wv selbst einen anderen 
Wert erhalt, da ferner die in diesen Teil iibergegangene Stoffmenge 
sofort auf das ganze Volum verteilt wird, so mufs dC von v ab- 
hiingen, mithin auch A in der Gleichung 


4. dC= K-(C,—C)-dt, 


sie miissen beide umgekehrt proportional zu v sein. Dies ist meine 
Auffassung, die mir als ganz selbstverstiindlich erscheint. Bekennt 
man sich dagegen zu der der Herren Bruner und ‘ToLLoczko, 
nach der A und daher dC von v unabhingig sein soll, so bleibt 
nichts iibrig, als anzunehmen, dafs dz im gleichen Verhiiltnis wie 
» sich iindert. Der Widerspruch, in den diese Ansicht, die also 
eine Abhiingigkeit der Menge des diffundierenden Stoffes davon sta- 
tuiert, was mit ihr nach Beendigung des Diffusionsvorganges ge- 
schehen soll, uns mit allgemein anerkannten Grundsitzen stellen 
wiirde, tritt klar vor Augen, wenn man sich analoger Falle erinnert. 
Xs wird niemand behaupten wollen, dafs die Elektrizititsmenge. 
welche von einem Reservoir héheren Potentials zu einem von ge- 
ringerem Potentiale waihrend der Zeiteinheit tibergeht, von der 
absoluten Menge abhiinge, die der zweite bis zur Erreichung des 
Gleichgewichtes aufzunehmen hat. 

Man kann sich sehr verschiedene Vorstellungen formaler Art 
liber den Auflésungsvorgang machen, doch will ich darauf nicht 
eingehen, weil sie nicht den Rang von strengen Beweisen einnehmen, 
sondern lediglich der Anschauung dienen. Unter welchem Gesichts- 
punkte man aber auch das Problem betrachtet, eine Identitit von 
x und A ergiebt sich nicht. Man braucht ja die beiden Gleichungen 
8. und 4. nur neben einander zu stellen, um sofort den Unterschied 
in der Dimension beider Gréfsen zu erkennen, und man kommt 
stets auf eine Beziehung von der Form heraus, wie ich sie friiher 
abgeleitet habe, und die im einfachsten Falle wie 5. lautet:' 


D> x= Keser. 

‘ Ich habe in meiner iilteren Abhandlung spezielle Annahmen betrefts der 
UC bergangsschicht gemacht. Wiewohl ich diese nun fiir durchaus zuliissig 
halte, habe ich hier vermieden, auf sie zuriickzukommen, da man ihrer fiir dic 


vorstehende Betrachtung nicht bedartf. 
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Da ich bei meinen Experimenten nur das Anfangsstadium be- 
obachtet hatte, so kam s in die Konstante und es wurde, wie zu 
erwarten war, gefunden: 


6. K-wv = konst. 


Nach dem Vorstehenden sehe ich weder einen Grund von meiner 
theoretischen Auffassung des Auflésungsprozesses abzugehen, noch 
meine Versuchsergebnisse als unrichtig zu betrachten. Was aber 
die neuen Resultate der Herren Bruner und TotioczKo betrifit, so 
sprechen sie fir eine Annahme von solcher Unwahrscheinlichkeit, 
dafs ihre Nachpriifung unter Vermeidung jedes méglichen lrr- 
tums, deren die Methode noch manchen bergen kann, geboten er- 
scheint. Da es mir zur Zeit nicht méglich ist, diese Kontrolle vor- 
zunehmen, wire es mir sehr lieb, wenn die Herren Bruner und 
TotLoczKo selbst oder andere Fachgenossen sich dazu entschlielsen 
wollten. 

Die iibrigen Aufserungen der Herren Bruner und Ton.oczKo, 
wie die der Hoffnung, einen maximalen Riihreffekt erzielen zu kénnen, 
oder ihre Bemerkungen iiber die von mir konstatierte katalytische 
Beeinflussung des Auflésungsvorganges! von As,O, durch die lonen 
des Wassers itibergehe ich, da sie fiir die Hauptstreitfrage nur un- 
wesentliche Bedeutung besitzen. Kine Anzahl Irrtiimer von geringer 
Bedeutung in ihrer Abhandlung mégen gleichfalls auf sich beruhen, 
da sie durch das Vorstehende mit erledigt sind. 


' Nebenbei méchte ich bemerken, dafs mir an der Zuverlissigkeit derjenigen 
meiner Resultate, die die Abweichung von der Noyes-Wurrney’schen Forme! 
bekundeten, neuerdings experimentelle Bedenken aufgestiegen sind, weshalb 
ich sie zu kontrollieren gedenke. 


Gottingen, Dexember 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1901. 
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timonwasserstoff in allen drei Aggregatzustiinden rein zu erhalten. Dampf- 
dichte und Zusammensetzung entsprechen der Formel SbH,. F. W. K. 


Die direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Wasserstoff, von Witiiam 
A. Bone und Davin 8. Jerpan. (Journ. Chem. Soc. London 79, 1042 
bis 1063.) 

Uber Kohlenoxysulfid, von Watrner Hemprn. (Zeitschr. angew. Chem. 
14, 865—868. 


Studien tiber Stannosalzlosungen, von 8. W. Youne. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 28, 450—460.) 


Thermochemische Untersuchung des festen Natriumhydroxyds, von 
DE Forcranp. (Compt. rend. 133, 223—226.) 


Thermochemische Untersuchung der festen Kaliumhydroxyde, von 
DE Forcranp. (Compt. rend. 133, 157—159.) 


Beitrag zur Kenntnis des Casiums, von ©. Cuasrit. (Compt. rend. 133, 
295—297.) 


Ein kleiner Beitrag zur Ammoniumfrage in wasseriger Losung, von 
G. Brepie. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 767—768.) 

Man weils nicht, ob betriichtliche Mengen nicht ionisierten Ammonium- 
hydroxyds NH,OH oder freies Ammoniak NH, in der wiisserigen Lisung 
des Gases anzunehmen ist. Ahnliches gilt fiir Ammoniumderivate. Da 
die wiisserigen Liésungen von Pyridin und Betain starke anomale Absorp- 
tion zeigen, wire nach dem Druck zu schlielsen, dals diese beiden Stoffe 
in der Lésung durch Wasseraddition in Hydroxylverbindungen iibergegangen 
sind. (Es ist aber zu beachten, dals von der Drupr’schen Regel, nach 
welcher anormale Absorption auf Hydroxylverbindungen schlielsen liilst, 
auch Ausnahmen bekannt sind. Ref.) FLW. K. 


Uber jodwasserstoffsaures Hydroxylamin, von R. WourrensTern und 
F. Grouu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2417—2420.) 


Uber die Radioaktivitat der Radiumsalze, von P. Curm und A. Dr- 
BIERNE. (Compt. rend. 133, 276—279.) 


Uber die Modifikationen des Jodquecksilbers, von D. Doprossernow. 
(Journ. russ. phys.-chem, Ges. 38, 384—3587; nach Chem. Centrbi. 1901, 
Il, 574.) 
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Die Thatsache, dals das rote Quecksilberjodid bei starkem Abkihlen, 
2. B. durch feste Koblensiure, an Intensitét der Farbung verliert und gelb- 
stichig wird, ist so gedeutet worden, dals eine andere Modifikation auf- 
trete. Der Verfasser weist darauf hin, dals diese Auffassung unhalt- 
bar ist, denn sonst miifste ja auch das umgekehrte Phiinomen, die 
allmiihliche Steigerang der Farbenintensitit bei Temperaturerhéhung 
ZoV, PbO, SnO, u.s. w.) anf das Auftreten anderer Modifikationen hin- 
deuten. i ws a 


Uber die Typen von Doppelsalzen des Jodquecksilbers mit Jodmetallen, 
von D. Dosrosserpow. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33, 387—392; 
nach Chem. Centralbl. 1901, Ll, 574.) 


Die krystallinische Struktur der Metalle, von J. A. Ervine u. W. Rosen- 
HAIN. (Phil. Trans. Roy. Soc. London, 198, 353—375. 


Zur Dissoziation der Elektrolyte. Die chemische Dissoziation des 
Kupfersulfats unter dem Einflufs von Wasser und Temperatur, von 
C. Henscen. (Journ. prakt. Chem. {2| 68, 554—562.) 

Der Vertasser hat die Thatsache der Hydrolyse sowie einiger ihrer 
Folgewirkungen neu entdeckt, und zwar zuniichst aus Kupfervitriol. Der 
Verfasser will spliter zeigen, dafs auch andere Salze durch Wasser disso- 
ziiert werden. Das Studium der sehr umfangreichen diesbeziiglichen Litte- 
ratur diirfte bei diesen Bemiihungen fast noch férderlicher sein, als das 
der Thatsachen. F. W. K. 


Wirkung des Cuprihydrats auf Metallsalzlosungen, von A. Marnie. 
(Compt. rend. 133, 226—228.) 


Die Léslichkeit von Gemischen von Kupfersulfat und Natriumsulfat, 
von Masson und Waxpks. (Compt. rend. 188, 287—289.) 

Die Versuche der Autoren schlielsen an die bekannten Riporrr’schen 
an, sie sind auch noch ganz von demselben Standpunkte aus unternommen. 
Da den Verfassern das fiir die gedeihliche Durchfiihrung solcher Versuche 
durchaus erforderliche theoretische Riistzeug ganz abgeht, vermochten sie 
ihre Resultate nicht zu deuten. F. W. K. 


Uber die basische Starke des Silberoxyds in Losung, von M. G. Levi. 
(Gaxx. chim. 31, I, 1—3. 1901.) 


Einwirkung von Silber auf Bromwasserstoff und die umgekehrte 
Reaktion, von Jountaux. (Compt. rend. 138, 228—231.) 

Wie nicht anders zu erwarten, fiihrt die Reaktion 2Ag + 2HBr = 
2AgBr + H, zu einem Gleichgewicht, das von der Temperatur abhingig 
ist. Das im Gleichgewicht betindliche System enthielt an Bromwasserstoff: 
bei 448° 3°), bei 550° 8.41"),, bei 600° 10.68" 


0? 


bei 650° 13.47°/, 


0? 
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und bei 700" 15.64°).. Da sich der Gasdruck durch die Reaktion 


iindert, so muls sich nach einem bekannten Satze durch Erhéhung des 


Druckes das Gleichgewicht in dem Sinne verschieben, dafs der Druck ab- 
nimmt, d. h. die Gleichung verliuft von links nach rechts, Bromwasser- 
stoff geht in Wasserstoff itiber. Der Versuch hat diese Forderung der 
Theorie bestitigt. F. W. K. 


Der absolute Nullpunkt und damit in Zusammenhang stehende Pro- 
bleme, von James Dewar. (Chem. News 84, 49—51.) 

Die spezitische Wirme des fliissigen Wasserstoffs ist etwa 6, Wasser- 
stoff hat also bei weitem die grélste bekannte spez. Wirme. Durch Ver- 
dampften von festem Wasserstoff gelangt man bis zu T = 13”, durch Ex. 
pandieren von Helium bei dieser Temperatur bis zu etwa 9°, jedoch 


’ jiber dem ..ab- 


scheint die kritische Temperatur noch tiefer, nur etwa 5' 
soluten Nullpunkte* zu legen. Die Temperaturmessung durch Wider- 
standsthermometer ist bei dieser Temperatur ganz unzuliinglich. Wenn 
die Temperatur von T = 273 auf T = 20” sinkt, so sinkt der Widerstand 


Platin , bis las Silber '/, 


‘ und Eisen ! 


F. W. K. 
Vorlaufige Mitteilung tiber eine Methode, welche zur Erreichung des 
absoluten Nullpunktes fiihren konnte, von Grorrrey Martin. (Chem. 
News 84, 73.) 
Krystallisation des Ceroxyds, von Jean Srerpa. (Compt. rend. 138, 
294—295.) 
Darstellung von reinem Ceroxyd, von JEAN SrerBa. (Compt. rend. 138, 


221—223.) 


5 ie oe | told 1 
bei Kupfer auf '/,,., Gold */,,, ” 


Uber Neodymchlorid, von Camitte Matienon. (Compt. rend. 138, 289 
bis 291.) 


Uber Kobalt- und Nickeljodat. Studien iiber die Léslichkeit der 
Salze, VIII, von A. Mrusser. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2432 
bis 2442.) 

Die Loslichkeit des Manganosulfats, von THropore WitiiaAmM RicHArps 
und FRANK Roy Froprin. (Amer. Chem. Journ. 26, 75 80.) 


Zur Kenntnis der Legierungen von Aluminium und Molybdan, von 
Léon GuituetT. (Compt. rend. 1338, 291—293.) 


Untersuchungen uber Oxyde, Sulfide und Jodide des Molybdans, von 
MarceL GuicnarpD. (Ann. Chim. Phys. |7|, 28, 498—574.) 


Spezifische Warme von Wolfram und Molybdan, von Ep. Deracgz und 
M. GuicHarp. (Ann. Chim. Phys. {7| 24, 189—144.) 


Einige Beobachtungen an Uran bei sehr niedriger Temperatur. von 
HENRI BECQUEREL. (Compt. rend. 133, 199—202.) 








Analytische Chemie. 


Natriumpresse zur Herstellung von Normallosungen, von A. Kosskt. 

(Zeitschr. physiol. Chem. 38, 1—8.) 

Der Verfasser verwendet zur Herstellung von Natriumhydroxydlésungen 
von bestimmtem Gehalte (Normallésungen fiir Titration) in sehr scharf- 
sinniger Weise die Natriumpresse. Eine gewéhnliche Natriumpresse triigt 
an dem Stempel eine Scheibe, deren Umfang in 100 gleiche Teile geteilt 
ist. Die Drehung der Scheibe kann an einem Index abgelesen werden, 
den der feste ‘Teil der Presse triigt. Durch Versuche wird nun ermittelt, wie viel 
Natrium bei einer Umdrehung der Scheibe aus der Presse austritt, also 
auch, wie viel Umdrehungen erforderlich sind, um z. B. die fiir 1 Liter */,,% 
NaOH nédtigen 2.305 g Natrium zu liefern. Das undurchfiihrbare Abwiegen 
des metallischen Natriums ist also durch eine Volummessung des Metalls 
in einfachster Weise ersetzt. Der Verfasser, welcher diese Methode schon 
seit Jahren benutzt, hat niemals grélsere Fehler derse!ben als 0.05°/, be- 
obachtet, so dals die Methode als durchaus zuverlissig zu bezeichnen ist. 


FW. K. 


Beitrage zur Kenntnis umkehrbarer Reaktionen, von W. N. STvuLt. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 508—514.) 


Der Verf. hat sehr lehrreiche und interessante Studien iiber Gleich- 
vewichtserscheinungen gemacht, welche bei der Fillung von Zink- und 
Cadmiumlésungen durch Schwefelwasserstoff auftreten. Endgiiltige Gleich- 
gewichte konnten nicht erreicht werden, wofiir der Grund wenigstens zum 
Teil der sein diirfte, dafs die Fallangen nachtriigliche langsame Anderungen 
erfahren. Von den interessanten Resultaten mag vor allem hervorgehoben 
werden, dals es zweckmiilsiger ist, die Metalle aus schwefelsaurer, als aus 
salvsaurer Lésung zu trennen, indem der Unterschied der minimalen Siure- 
konzentration, welche erforderlich ist, um Mitfallen von Zink zu verhindern, 
und der maximalen Siurekonzentration, bei deren Uberschreitung vollstiin- 
dige Fullung des Cadmiums nicht mehr erfolgt, bei der Schwefelsiiure 
mehr als doppelt so grols ist, als bei der Salzsiure. FL. W. &K. 


Beitrag zur technischen Analyse und zum Weichmachen des Kessel- 
speisewassers, von G. GiorGis und G. Freuicrant. (Gaxx. chim. 31, I, 
416—425. 1901.) 


Uber das Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Borsaure, von 
G. CARNIELLI. ((Gaxx. chim. 31, I, 544—553. 1901.) 


Schnelle Bestimmung von Nitraten in Boden, von ©. Montanari. (Sfav. 
sperm. agrar. ital. 34, 690—693, 1901.) 





Apparate und Hilfsmittel. 


Uber das Zerkleinern von Substanzen, von Wavruer Hempr.. (Zeitschr. 
angew. Chem. 14, 843—844.) 


Der Verfasser ist auf Grund zahlreicher Versuche zu dem Schluls 
gekommen, dals von allen Materialien, die fiir die Herstellung von Reib- 
schalen in Betracht kommen kénnen, gehiirteter Stahl am brauchbarsten, 
der fast auschliefslich benutzte Achat so ziemlich am unbrauchbarsten ist. 
Achat wird atwa 8 mal so stark abgenutzt als Stahl. Der Verfasser be- 
schreibt zweckmiilsig konstruierte Reibschalen aus gehiirtetem Stahlblech. 

We 


Uber die Ausdehnung von Porzellan und Glas in hoher Temperatur, 
von L. Houtporn und E. Gritnersen. (Ann. Phys. |4| 6, 1386—145; 
Reichsanstalt. ) 

Bei einem runden Stabe von Berliner Porzellan (6.5 mm Durchmesser) 
war der Ausdehnungskoéffizient von 0°—625° 4 = {302744 1.177 ¢°|10~", 
bei einem rechteckigen Stabe (5.5 x 6.5 mm) 4 = }3188 ¢ + 0.936 ¢°{10~". 
Weiterhin wird die Ausdehnung unregelmiilsiger, gegen 700” wird die Zu- 
nahme der Ausdehnung kleiner, iiber 800" grélser als vorher. Die dau- 
ernden Anderungen nach dem Abkiihlen fallen sehr verschieden aus, je 
nach der Héhe der Erhitzung, der Geschwindigkeit des Abkiihlens und 
der Hiiufigkeit des Erhitzens. Auch fiir Jenenser Borosilikatglas 59 III 
wurden derartige Bestimmungen durchgefiihrt. FP, W. K. 


Studien tuber die Thermochemie verdiinnter Losungen, von H. von 
STEINWEHR. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 185—199.) 

Aus vorliegender Arbeit diirfte hier besonders die Messung sehr 
kleiner Temperaturiinderungen und Wirmemengen interessieren. Auch 
die empfindlichsten Quecksilberthermometer geniigen nicht mehr, wenn die 
zu messenden T'emperaturiinderungen nur einige Milligrade bis zu einem 
Centrigrade betragen. Wohl gelingt es aber mit Hilfe von Thermoelementen, 
noch viel kleinere Temperaturschwankungen sicher zu bestimmen. Der 
Verfasser verwendete 20 EHisen-Konstantanelemente mit 15.7 Ohm innerem 
Widerstand, die mit einem D’ArsonvaL-Galvanometer von 20 Ohm ver- 
bunden waren. Die Empfindlichkeit des Instrumentes war bei einem Skalen- 
abstand von 1.65 m 6.65-10~—" Ampére fiir den kommutierten Millimeter. 
Bei den Messungen wurde iibrigens nicht kommutiert. Das Instrument 
gab bei einer ‘Temperaturiinderung von 4.5-10~* Grad 1 mm Ausschlag, so 
dafs es also méglich ist, 0.0001. noch gut zu messen. Diese aulserordent- 
liche Genauigkeit der Temperaturmessung wird sich fiir sehr viele Zwecke 
mit grolsem Vorteile verwenden lassen. a 
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Korrektionssystem fiir Warmeverluste bei kalorimetrischen Versuchen, 
von Josep W. Ricnarps. (Journ. Franklin Instit. 152, 81-—89; nach 
Chem. Centralbl. 1901, LI, 723—724.) 


Uber ein neues Manometer und tber das Gasdruckgesetz zwischen 
1.5 und 0.01 mm Quecksilberdruck, von Lord Rayieien. (Zeitschr. 
phys. Chem. 37, 418—7$¢4.) 

Wie auch in dem grolsen ,,Lehrbuch der allgemeinen Chemie‘t von 

W. Osrwa.p (5. 155) angegeben ist, soll der Sauerstoff bei sehr kleinem 

Drack (0.7 mm) eine Unstiitigkeit des Produktes p.v erkennen lassen, 

um diese sehr unwahrscheinliche, von Bonr gemachte Angabe nachpriifen 


yu kdnnen, hat RAYLEIGH ein neues Manometer konstruiert, das gestattet, 


Drucke bis zu ‘/,,,. mm Quecksilber zu messen. Trotz dieser aulser- 
ordentlichen Leistung ist der Apparat verhiltnismiilsig einfach. Die Mes- 
sung besteht darin, dals Spitzen durch Drehung eines Brettes um eine 
Axe zur Beriihrung mit dem Quecksilber gebracht werden, und dals die 
UDrehung des Brettes durch Spiegel, Fernrohr und Skala gemessen wird. — 
Es zeigte sich iibrigens, dals nicht nur Sauerstoff, sondern auch alle 
anderen untersuchten Gase bei diesen kleinen Drucken dem Boyuez’schen 
Gesetze gewissenhaft folgen, héchstens zeigten sich beim Wasserstoff un- 


sichere Abweichungen. 


Quecksilberkalibrierpipette, von ©. A. Beni. (Proc. Chem. Soc. 17, 
179—181.) 


Herstellung von Membranen fir Osmose durch Elektrolyse, von 
H. N. Morse und D. W. Horn. (Amer. Chem. Journ. 26, 80—806.) 

Die bekannten Kupferferrocyanatmembranen in Thonzellen sollen wider- 
standsfiihiger werden, wenn sie elektrolytisch erzeugt werden. F. W. K. 


Eine Abanderung der Thermostaten von Laspeyres, von A. WEINHOLD. 
(Ann. Phys. |4| 5, 943—944.) 


Mitteilung uber einige modifizierte Formen physikalisch-chemischer 
Mefsapparate; a) Kou_RauscH-Ostwa.p’sche Leitfihigkeitszelle; b) mo- 
difizierte Form des Ostrwa.up’schen Biirettenkalibrators, von ALLERTON 
S. Cusuman. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 482—485.) 


Verbesserter elektrischer Ofen fir den Laboratoriumsgebrauch, von 
SamueL Aucumuty Tucker und Hrerpert R. Moony. (Journ. Amer 
Chem. Soc. 23, 473—476.) 


Eine neue Losung fir das Kupfervoltameter, von W. K. Suxparp. 
(4m. Journ. Science |4| 12, 49 56.) 


lurch besondere Behandlung der Kupfersulfatlésung und der Kupfer- 





bleche erreichte der Verfasser Stréme bis zu 30 Ampére bei einer Strom- 


dichte bis zu 0.45 Ampére pro Quadratcentimeter zu messen. FP. W. A, 
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Untersuchungen tber Normalelemente, insbesondere tber das Weston’- 
sche Cadmiumelement, von W. Jarcer und Sr. Linpeck. ( Zerlschr. 
phys. Chem. 37, 641—664.) 

Das Westonelement mit Cadmiumamalgam von 13"), ist als das 
beste aller bekannten Normalelemente unbedingt zu empfehlen. Die Ele- 
mente mit 14.3". Amalgam erleiden zwar, wie ConEN angegeben hat, bei 
0° eine Umwandlung, die aber schon bei +10” wieder verschwindet. Die 
friiheren Angaben tiber Spannung und Temperaturkoéffizient sind fiir das 
Clarkelement und das Westonelement vollkommen bestiitigt. 2. W. A. 


Bricherschatt. 


Kalender fir Elektrochemiker sowie technische Chemiker und Phy- 
siker fiir das Jahr 1902. VI. Jahrgang. Herausgegeben von Dr. 
A. NEUBURGER, Redakteur der .,Elektrochemischen Zeitschrift. Mit 
einer Beilage. Hauptteil 576 Seiten mit 32 Figuren, Beilage 448 Seiten, 
Preis 4 Mk. (Berlin, M. Krayn.) 

Wie nicht anders zu erwarten ist, unterscheidet sich der mit ge- 
wohnter Piinktlichkeit erschienene 6. Jahrgang des_ ,,Elektrochemiker- 
Kalenders** nicht viel von dem Vorhergehenden. LEinige Kapitel sind je- 
doch nicht unwesentlich erweitert, namentlich ,,Elemente‘* und ,,Akkumu- 
latoren*‘, da an diesen Hilfsmitteln unter dem befruchtenden Einflusse der 
Automobilentechnik mit ganz besonderem Eifer gearbeitet wird. Auch 
das Kapitel ,,Léslichkeit’* ist betriichtlich erweitert, besonders im Hinblick 
auf die Bediirfnisse der Kalisalz- und elektrolytischen Alkali- Industrie. 
Dem Kapitel ,,technische Elektrolyse‘‘ ist am Schlusse noch eine neue 
Tabelle angefiigt worden. — Der Kalender wird sich ohne Zweifel immer 
mehr als inhaltreiches Nachschlagebuch. einbiirgern. FP. W. A. 
Repetitorium der organischen Chemie. Mit besonderer Riicksicht auf 

die Studierenden der Medizin und Pharmazie bearbeitet von ApoLr 
PinNER. Elfte, véllig umgearbeitete Auflage. 343 Seiten. Preis 7.50 Mk. 
(Hannover 1901, Gebr. JANECKE.) 

Die neue Auflage des allbekannten und weit verbreiteteten Buches 
weist gegen die vorhergehende tiefgreifende Anderungen anf, die als sehr 
wesentliche Verbesserungen bezeichnet werden miissen. Bei der Beschrei- 
bung der einzelnen organischen Verbindungen sind nur die allerwichtigsten 
beriicksichtigt worden; der dadurch reichlich gewonnene Raum konnte des- 
halb sebr nutzbringend zur ausfiihrlicheren Darlegung der weit wich- 
tigeren gemeinsamen Ejigenschaften der verschiedenen Kérperklassen ver- 
wendet werden. Von Methoden wurden analog hauptsiichlich nur die 
beriicksichtigt, welche zur Darstellung ganzer Kérpergruppen iiblich sind. 
Dals der Umtang des Buches trotz eingehenderer Behandlung des wirklich 
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Wichtigen zuriickgegangen ist, ist ebenfalls ein nicht zu unterschitzender 
Vorzug. — Es unterliegt wohl keinem Zweifel, da!s die so schon grélsere 
Verbreitung des ,,Pinner*‘ durch diese Besserungen eine noch grdlsere 


werden wird. F. W. K. 


Leitfaden fiir die qualitative chemische Analyse von Schadeler-Kolbe. 
Neu bearbeitet von Dr. H. Apeisanz, Professor der Chemie an der Uni- 
versitiit Ziirich. Zwélfte, vermehrte Auflage. 89 Seiten. Preis 2 Mk. 
Ziirich 1902, Oreti Féssti.) 

Der bekanote Leitfaden hat in der neuen Auflage durchgreifende 
\(nderungen nicht erfahren, so dals nicht viel dariiber zu sagen ist. Nur 
der Abschnitt ,,Untersuchungen auf Saiuren“ ist wesentlich erweitert und 
ergiinzt. — Der Referent hilt es pidagogisch nicht fiir richtig, bei den 
Reaktionen der einzelnen Stoffe die Umsetzungsgleichungen alle fix und 
fertig anzufiihren. Der Student soll, wenn er an das Analysieren kommt, 
diese Dinge schon von der Vorlesung iiber Experimentalchemie her kennen. 
Er soll tiber sein Arbeiten im Laboratorium ein regelmiifsiges Tagebuch 
fiihren und in diesem die Umsetzungsgleichungen entwickeln, Das wird 
ihm eine heilsame Wiederholung und Ubung sein. Bei den analytischen 
Ubungen wird so wie so schon immer viel zu wenig gedacht, wenn nun 
auch noch der Leitfaden die Formeln fix und fertig bringt, wird das 
Denken auf ein Minimum reduziert. Die besten Unterrichtsbiicher sind 
die, die am meisten zum Nachdenken zwingen. FLW. K. 


Erinnerungen an Robert Wilhelm Bunsen und seine wissenschaftlichen 
Leistungen. [Fiir Studierende der Naturwissenschaften, insbesondere 
der Chemie, von Hernraich Desus. 164 Seiten, mit einem Bildnis 
Bunsen’s. Preis 2 Mk. (Cassel 1901, Tu. G. Fiscuzr & Co.) 

Hervorragende Forscher sind nicht selten wenig eifrige Lehrer, und 
erfolgreiche Lehrer recht oft nicht eben hervorragend als Forscher. Selten 
sind dementsprechende Miinner, die als Forscher und Lebrer gleich Hervor- 
ragendes leisteten. Zu diesen Seltenen gehdrt bekanntlich RoBperr W1- 
ueLM Bunsen, den seine dankbaren Schiiler als ebenso liebenswiirdigen 
wie ausgezeichneten Lehrer verehrten, und den die Wissenschaft als einen 
der grélsten und genialsten Forscher des neunzehnten Jahrhunderts feiert. 

Es ist ein schdnes Zeichen fiir das Verhiltnis BunsEen’s zu seinen Schiilern, 

dals eine so grolse Zahl der Letzteren wenigstens einen Teil der Dankes- 

schuld gegen den heimgegangenen Meister dadurch abzutragen suchen, dals 
sie sein Bild als Mensch, als Forscher und als Lehrer der Nachwelt zu 
erhalten suchen, ein leuchtendes Beispiel den Spiiteren. So liegt denn auch 
jetzt wieder ein solches Biichlein vor, Erinnerungen an Rosert WiLHELM 

Bunsen, aus der Feder Heryricn Desvs’, dem es vergiénnt war, 7 Jahre 

lang, von 1945—1851, als Schiiler und Assistent in Bunsen’s Labora- 

torium zu arbeiten, der auch nachher noch, fast noch ein halbes Jahr- 
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hundert lang. bis zu Bunsen’s Tode in freundschaftlicher Beziehung zu 
ihm verblieb. Der Verfasser hat demnach Gelegenheit gehabt, Bunsen 
kennen zu lernen, so eingehend, wie wohl nur wenig Andere. Man wird 
sich deshalb gern seiner Leitung anvertrauen, wenn er das Lebensbild des 
grolsen Mannes vor uns entrollt. F. W. A. 


Zinn, Gips und Stahl vom physikalisch-chemischen Standqunkte, Vor- 
trag, gehalten im Verein der Deutschen Ingenieure zu Berlin von Pro- 
fessor Dr. J. H. van’r Horr. 35 Seiten mit vier mikrophotographischen 
Abbildungen und 10 Figuren im Text. Preis 2 Mk. (Miinchen und 
Berlin 1901, R. OLpENBURG. ) 

Die Thatsache, dals van’t Horr aufgefordert wurde, vor dem Ver- 
ein Deutscher Ingenieure zu Berlin vorliegenden Vortrag zu halten, ist 
eines der vielen erfreulichen und sich rasch mehrenden Zeichen dafiir, 
dafs die Technik den grolsen Nutzen erkannt hat, den sie aus der Aus- 
nutzung physikalisch-chemischer Forschungsergebnisse ziehen kann. Hier 
kann, wie so oft, die reine Wissenschaft von der Technik lernen, denn 
wie viele Vertreter der Wissenschaft, die an unseren Hochschulen Chemie 
lehren, glauben ihren Schiilern unbeschadet der Tiefe und Vollstiindigkeit 
der Ausbildung das ganze grolse Gebiet vorenthalten zu diirfen, von dem 
hier vANT Horr einen kleinen Teil mit bekannter Meisterschaft behandelt. 
Der vorliegende Vortrag, zu dessen Empfehlung etwas zu sagen mehr als 
iiberfliissig erscheint, diirfte vieles dazu beitragen, die Uberzeugung von dem 
eminent praktischen Nutzen und der Notwendigkeit physikalisch-chemischer 
Ausbildung in immer weitere Kreise zu tragen. F’. W. K. 








Ele ry Gehetmrat Professor Dr. Clemens Winkler in Freiberg 
hat dte Redaktion unserer Zeitschrift ersucht seinen Namen von dem 
/itelblatte derselben cu lischen. Wir kommen hiermtit diesem Wunsche, 

ichseitig mit dem Ausdrucke des lebhaftesten Bedauerns nach, 
nachdem Herr Geheimrat Cl. Winkler erklart hat, dass sein Wunsch 
direkt nichts mit der ,,Zettschrift fiir anorganische Chemte“ su thun 
iabe, sondern in den von thm personilich aufgefassten heztehungen su 
iserem Alitherausgeber Prof. Dr. Fr. W. Kiister seinen Ursprung hat. 

Geheimrat Clemens Winkler hat an der Griindung dieser Zett- 
schrift mitgewirkt. Wir sprechen thm unsern Dank aus fir seine 
\/ttarbeiterschaft, welche ganz wesentlich der Zeit angehort, in der 
ley Begriinder der ,,Zettschrift fiir anorganische Chemie, Gerhard 


A PUSS ate "SE } edie terlé. 


Anfang lebruar 1902. 
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